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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
 
Die supramolekulare Chemie beruht im Gegensatz zur molekularen Chemie, die im wesentlichen 
durch kovalente Bindungen geprägt ist, auf schwachen reversiblen zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen. Aus verschiedenen Bausteinen (Molekülen, Ionen) bilden sich auf der Grundlage 
nicht-kovalenter Bindungen molekulare Aggregate, sogenannte Supramoleküle [1-5]. Daneben spielen 
koordinative Bindungen von Übergangsmetallionen mit Donorfunktionen in Liganden eine große 
Rolle, deren Bindungsstärke mit ca. 50 kJ/mol zwischen den kovalenten Bindungen und schwächeren 
Wechselwirkungen eingeordnet werden kann. Dies erweitert die klassische supramolekulare Chemie 
um das Feld der supramolekularen Koordinationschemie. Aus der breiten Vielfalt an 
Koordinationsgeometrien, die durch Metallzentren realisiert werden können, und der Variationsbreite 
organischer Ligandsysteme sind bisher eine Vielzahl von unterschiedlichen supramolekularen 
Koordinationsverbindungen mit beeindruckender Strukturvielfalt entstanden [6-8]. Interesse an 
solchen Stoffen besteht in der Chemie, Biologie, Medizin aber insbesondere auch in den 
Materialwissenschaften. Anwendungsoptionen finden sich beispielsweise in der Analytik, Katalyse 
sowie beim Aufbau anorganisch-organischer Hybridmaterialien [9-12].   
Die supramolekulare Komplexchemie verfolgt im wesentlichen zwei Zielrichtungen. Zum einen soll 
die traditionelle Komplexchemie auf Ligandsysteme ausgedehnt werden, die sich durch Größe, 
geometrische Besonderheiten oder spezielle Funktionalitäten und neue Eigenschaften auszeichnen. 
Zum anderen besteht Interesse an der Nutzung der in der Natur, z.B. in Enzymen oder anderen 
biologisch aktiven Molekülen, ubiquitären Prinzipien von molekularer Erkennung und 
Selbstorganisation [13]. Drei allgemeine Faktoren bestimmen die Selbstorganisation von 
metallosupramolekularen Architekturen. Erstens wird der Prozess nach dem Prinzip der maximalen 
Besetzung von Bindungsstellen zugunsten des gewünschten Endproduktes gesteuert. Zweitens 
verhindern interne Ausrichtungsfaktoren, wie sterische Effekte, die Bildung von unerwünschten 
Produkten. Zusätzlich stabilisierende Wechselwirkungen, beispielsweise durch van der Waals- oder π-
Wechselwirkungen, begünstigen dabei die Bildung eines Produkts. Drittens sorgen externe Faktoren, 
wie die zusätzliche Koordination von Lösungsmittelmolekülen, Gegenionen oder weiteren Liganden, 
für eine Feinsteuerung des Aufbauprozesses. Eine Klassifizierung nach geometrischen Mustern, z.B. 
in Makrocyclen, Gitter, Helices bzw. lineare Polymere, ist in Abbildung 1 dargestellt und gibt einen 
Eindruck von der Vielfältigkeit möglicher Strukturen [11].  
Die Liganden beeinflussen die Komplexarchitektur sowie -eigenschaften in unterschiedlicher Weise. 
Eine Voraussage ist in vielen Fällen schwierig. Neben Art, Anzahl und Anordnung der Donoratome 
spielen die Eigenschaften der Metallionen und die äußeren Bedingungen eine Rolle. Der Einsatz von 
Ligandbausteinen mit unterschiedlicher Flexibilität in den Systemen erlaubt das gezielte Design neuer 
Architekturen [15]. 
 
2  Einleitung und Aufgabenstellung 
 
Abbildung 1 Bildung unterschiedlicher Architekturen von supramolekularen Koordinationsverbindungen 
aus neutralen organischen Liganden und Metallsalzen: a) Makrocyclen oder Ringe, b) Gitter, c) helikale und  
d) lineare Strukturen.  
 
Für den Aufbau von supramolekularen Strukturen auf der Basis spezifischer Metall-Ligand-
Wechselwirkungen haben sich drei unterschiedliche Synthesestrategien als erfolgreich herausgestellt, 
der „Directional-Bonding“-Ansatz, der „Weak-Bonding“-Ansatz und der „Symmetry-Interaction“-
Ansatz [16]. Für letzteren werden mehrfach verzweigte und zur Chelatbildung befähigte flexible 
Liganden zur Komplexbildung mit den Metallionen eingesetzt. Die Koordinationsgeometrie am 
Metallzentrum ist dabei ein entscheidender Faktor bei der Bildung der supramolekularen Aggregate. 
Die Übergangsmetallionen können in Abhängigkeit von ihrer Elektronenkonfiguration ihre 
Koordinationsgeometrien in weiten Bereichen variieren, was zusätzlich durch die Wahl der 
experimentellen Bedingungen über die Konzentration der Reaktanden, die Art des Lösungsmittels 
bzw. des Gegenions beeinflusst wird. 
 
Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit steht die Synthese und Charakterisierung neuer 
oligofunktioneller Liganden mit Pyridin als koordinationsaktiver Gruppe sowie deren Nutzung zum 
Aufbau supramolekularer Architekturen. Pyridin ist ein klassischer Neutralligand für 
Übergangsmetallionen. Durch Anknüpfung von Pyridin-Funktionen an eine geeignete Plattform 
gelangt man zu Oligopyridinen, die interessante chelatisierende Funktionseinheiten in der 
metallosupramolekularen Chemie darstellen [11, 14, 17]. Ein Ziel ist dabei die Fixierung mehrerer 
Pyridinfunktionen an unterschiedlichen strukturgebenden Basiseinheiten als Plattform, wie z. B. an 
Benzol, 2,6-Lutidin, 1,3,5-Triazin oder Cyclohexan bzw. an einer tripodalen Amineinheit (Abb. 2).  
Die Struktur derartiger supramolekularer Liganden sowie der resultierenden Komplexe lässt sich durch 
die Wahl des Substitutionsmusters an der jeweiligen Plattform steuern. Als Donorfunktionseinheiten 
wurden in dieser Arbeit 2,2’-Dipyridylamin (dpa) bzw. Di(2-picolyl)amin (dipic) (Abb. 2) ausgewählt, 
weil sie über mehrere Bindungsstellen in Form von Amin- und Pyridinstickstoff verfügen sowie 
interessante Komplexe mit einer Reihe von Übergangsmetallionen bilden [18-29]. Außerdem bieten 
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beide Amine günstige Voraussetzungen für die Synthese der konzipierten Zielprodukte über 
Substitutionsreaktionen.  
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Abbildung 2 Zielstrukturen der Arbeit 
 
 
Als Metallzentren wurden Ag(I), das als d10-Ion eine hohe Variabilität in seiner Koordinationszahl 
zwischen 2 und 6 aufweist [30-31], weiterhin das d9-Ion Cu(II) mit üblichen Koordinationszahlen von 
5 und 6 [23, 32-33] sowie das d8-Ion Pd(II) mit einer ausgeprägt quadratisch-planaren Anordnung [34-
35] ausgewählt. Sowohl die Ligandsysteme als auch die entsprechenden Komplexe sind umfassend zu 
charakterisieren, wobei ein Schwerpunkt der Untersuchungen die Strukturuntersuchung isolierter 
kristalliner Festkörper bildet. Um ergänzende Aussagen zum Komplexbildungsverhalten der neuen 
Liganden in Lösung zu erhalten, werden Verteilungsuntersuchungen in Form von 
Einzelionenexperimenten mittels Flüssig-Flüssig-Extraktion durchgeführt. Membrantransport-
untersuchungen mit ausgewählten Liganden durch eine Flüssigmembran sollen deren Eigenschaften 
als Ionophore gegenüber einem Gemisch aus den Metallionen Ni(II), Co(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), 
Pb(II) und Ag(I) klären. Ziel ist es dabei, relevante Struktur-Wirkungsprinzipien für die Liganden und 
Aussagen zur Selektivität gegenüber den eingesetzten Metallionen abzuleiten. 
 
4  Grundlagen 
2 Grundlagen der supramolekularen Koordinationschemie von N-Donorliganden 
 
Ausgangspunkt der supramolekularen Komplexchemie von Übergangsmetallionen sind die typischen 
koordinativen Wechselwirkungen mit geeigneten Liganden. Darüber hinaus spielen aber auch 
zusätzliche schwache nicht-kovalente Wechselwirkungen, wie π−π-, Metall−π-, Metall−Metall- sowie 
Wasserstoffbrückenbindungen, beim Strukturaufbau eine entscheidende Rolle [36, 37]. Im Folgenden 
sollen wesentliche Wechselwirkungen am Beispiel von Ag(I), Cu(II) und Pd(II) mit Pyridinliganden 
und ihre Rolle beim Aufbau von supramolekularen Koordinationsverbindungen näher betrachtet 
werden.  
Oligopyridinliganden stellen interessante Bausteine in der supramolekularen Chemie dar. 
Pyridinstickstoff fungiert dabei entweder als weiche σ-Base (Donor) oder nach Protonierung als Säure 
(Akzeptor) und kann sowohl mit Metallionen (NPy···Mn+) als auch mit anionischen Substraten (X−)  
(NPy+–H···X−) [38-40] unterschiedliche Wirt-Gast-Systeme bilden. Mit einer Reihe von 
Übergangsmetallionen sind die entsprechenden Komplexe oft durch eine zusätzliche Rückbindung aus 
d-Orbitalen des Metallzentrums in leere π*-Orbitale des Pyridins stabilisiert. Oligopyridine sind in der 
Regel synthetisch gut zugänglich und erlauben unter Verknüpfung von zwei oder mehreren 
koordinationsaktiven Einheiten den Aufbau von cyclischen, helikalen bzw. linearen Strukturen. 
Klassische Chelatliganden dieses Typs stellen das zweizähnige 2,2’-Bipyridin (bipy) [41] sowie das 
dreizähnige 2,2’:6’,2’’-Terpyridin (terpy) [42] und deren Derivate dar. 
 
 
2.1 Charakteristik ausgewählter Wechselwirkungen von N-Donorliganden am Beispiel von 
Ag(I) 
 
Die Popularität supramolekularer Ag(I)-Verbindungen mit Azaliganden ist nicht nur der strukturellen 
Vielfältigkeit zu verdanken, sondern ebenso ihren interessanten physikalisch-chemischen 
Eigenschaften beispielsweise im Hinblick auf Anwendungsmöglichkeiten in der Medizin [44, 45] oder 
als Materialien mit besonderen elektronischen bzw. magnetischen Eigenschaften [46, 47]. 
In Komplexen von Ag(I) mit Pyridinliganden wird neben koordinativen das ganze Spektrum 
möglicher supramolekularer Wechselwirkungen gefunden. Abbildung 3 gibt einen Überblick dazu und 
zeigt Metall−Ligand-, π−π-, Ag(I)−Ag(I)- und Ag(I)−π-Wechselwirkungen unter Zuordnung der 
jeweiligen charakteristischen Energiebeträge [6]. Weitere detaillierte Angaben unter Einbeziehung 
relevanter Literaturergebnisse sind außerdem im Zusammenhang mit der Diskussion der Ergebnisse 
der Arbeit in den nachfolgenden Kapiteln zu finden. Die Energie einer Ag(I)−N-Bindung liegt für 
Pyridinstickstoff in der Größenordnung von ca. 50 kJ/mol, was dem Betrag einer starken 
Wasserstoffbrückenbindung entspricht [41]. Viele der Ag(I)−N-Wechselwirkungen sind allerdings in 
Lösungen meist nur schwach ausgebildet, was reversible Prozesse beim Aufbau der entsprechenden 
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Koordinationsverbindungen erlaubt [6, 43]. Diese Tatsache ermöglicht im Prozess der 
Selbstorganisation zum einen die Bildung des thermodynamisch stabilsten Produktes, andererseits 
können auch kinetisch begünstigte Strukturen entstehen. 
 
 
 
Abbildung 3 Unterschiedliche Wechselwirkungen (WW) und deren Energiebeträge in kristallinen Ag(I)-
Komplexen mit Pyridinliganden [6]. 
 
Bei der Bildung supramolekularer Architekturen von Metallionen mit neutralen Pyridinliganden sind 
Gegenionen aus Gründen der Elektroneutralität ein notwendiger Bestandteil des Komplexes. Diese 
Anionen können in Abhängigkeit von ihrer Größe, Ladung und Geometrie ganz entscheidend die 
Komplexstruktur beeinflussen und erschweren oftmals eine Voraussage der Topologie von 
supramolekularen Koordinationsverbindungen [48-52].  
Eine wichtige Rolle spielt dabei ebenfalls das Lösungsmittel. So können Lösungsmittelmoleküle, wie 
z. B. Wasser oder Acetonitril, in die Koordinationssphäre des Metallzentrums einbezogen werden oder 
bei der Anordnung vernetzend wirken. Beispielsweise besitzt Acetonitril eine ausgesprochen hohe 
Affinität zu Ag(I)-Ionen. Im Falle einer Koordination von CH3CN wird beispielsweise der 
Anioneneinfluss auf die Struktur stark zurück gedrängt [52]. Darüber hinaus beeinflusst das gewählte 
Lösungsmittel die Solvatation des Metallsalzes, was sich im Festkörper in der Länge der jeweiligen 
Metall-Anion-Bindung widerspiegelt. Für AgNO3 konnten mit Erhöhung der Anzahl co-kristallisierter 
Wassermoleküle längere Ag–ONitrat-Abstände im Festkörper des Ag(I)-Komplexes beobachtet werden 
[53]. Metall–π-Wechselwirkungen können zwischen Metallionen und den π-Elektronen aromatischer 
Systeme ausgebildet werden. Für Ag(I) und aromatische Systeme finden sich in der CSD (Cambridge 
Structural Database) mehr als 130 Beispiele des Bindungstypes Ag–η1 und Ag–η2 mit einem 
mittlerem Abstand Ag(I)–π-System von 2.82 Å (Å = Angström) [54]. Ag(I)–π-Wechselwirkungen mit 
Pyridinliganden sind ebenfalls bekannt [55]. Beispielsweise führen Ag(I)–π-Kontakte mit Abständen 
zwischen 3.38 Å und 3.79 Å in den Ag(I)-Komplexen von Di(3-pyridyl)keton in Anwesenheit 
nichtkoordinierender Anionen, wie CF3SO3− und PF6−, zu zweidimensional vernetzten Strukturen [56].  
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In einer Vielzahl von Arbeiten werden Metall-Metall-Wechselwirkungen mit Ag(I)–Ag(I)-Abständen 
von 2.8 – 3.3 Å diskutiert. Der Abstand der Atome im metallischen Silber beträgt zum Vergleich  
3.0 Å, und liegt damit unter der Summe der van der Waals-Radien für Ag(I) mit 3.44 Å [57-61]. 
Ingesamt ist der Energiebeitrag einer Ag(I)–Ag(I)-Bindung klein und beträgt ca. 5 kJ/mol [62].  
Neben den bisher betrachteten direkten Wechselwirkungen des Metallzentrums in den komplexen 
Architekturen können zusätzliche Kontakte zwischen einzelnen Baugruppen der Liganden und 
Gegenionen sowie Lösungsmittelmolekülen in Form von π-Wechselwirkungen oder 
Wasserstoffbrückenbindungen auftreten. Tabelle 1 gibt einen Überblick über diese nicht-kovalenten 
Wechselwirkungen. 
Im Gegensatz zu supramolekularen Strukturen rein organischer Natur spielen Wasserstoffbrücken in 
metallosupramolekularen Komplexen eine eher untergeordnete Rolle, jedoch wirken sie unterstützend 
bei der Fixierung des Strukturmotives, bei der Bindung nicht koordinierender Anionen bzw. weiterer 
Lösungsmittel- oder Gastmoleküle [63]. Nach T. Steiner wird die Wasserstoffbrücke als wichtigste der 
gerichteten intermolekularen Wechselwirkungen wie folgt definiert: „Eine D–H···A-Wechselwirkung 
wird Wasserstoffbrücke genannt, wenn sie 1. eine lokale Bindung darstellt und wenn 2. D–H als 
Protonendonor gegenüber A agiert“ [64]. An Hand geometrischer Parameter, der Abstands- (D–H···A; 
D···A) und Winkelkriterien (D–H···A), können potenzielle Wasserstoffbrücken zugeordnet werden. 
Der D–H···A-Abstand sollte für die klassischen O–H···O/N-Wasserstoffbrücken zwischen 1.5-2.2 Å 
liegen und einen Bindungswinkel D–H···A > 140° aufweisen. Für schwächere Bindungen sind  
C–H···O/N-Abstände im Bereich 2.2-3.0 Å und Winkel D–H···A > 90° zugeordnet. Desweiteren 
finden ebenfalls O/N–H···Halogen- sowie C–H···Cl- bzw. C–H···F-Kontakte Berücksichtigung [65, 
66]. 
 
Tabelle 1 D–H···A-Wasserstoffbrückenbindungen bzw. π-Wechselwirkungen in supramolekularen 
Systemen. 
D–H A Energiebeträge Literaturstellen 
O/N–H O/N    16-60 kJ/mol [64, 67-73] 
C–H N/O < 16 kJ/mol [74, 75] 
O/N–H Halogen  [76, 77] 
C–H Halogen  [78] 
π-Wechselwirkungen   
π–π    2-20 kJ/mol [79, 80] 
C–H···π    4-10 kJ/mol [81, 82, 90] 
 
Für π-Wechselwirkungen existieren zwei Möglichkeiten, die edge-to-face- und die parallele face-to-
face-Anordnung. Die C–H···π-Bindung wird als schwache Wasserstoffbrücke zwischen der C–H-
Gruppe und den Elektronen des π-Systems eingeordnet. Der C–H···π-Kontakt wird über den Abstand 
H···Cg(π-Ring) < 3.0 Å charakterisiert [81, 82, 90]. Als Kriterium für bestehende π–π-
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Stapelwechselwirkungen gelten kurze Abstände zwischen den Aromatenschwerpunkten (Cg(I)···Cg(J) 
< 3.8 Å) sowie kleine Verschiebungswinkel (β < 25°) (Abb. 4). 
 
 
 
Abbildung 4 Parameter zur Beschreibung von face-to-face π–π-Stapelwechselwirkungen [80]. (perp = 
Normale) 
 
C. Janiak gibt einen kritischen Überblick zur Bewertung von supramolekularen π–π-Wechsel-
wirkungen aromatischer Stickstoffliganden in Metallkomplexen [83]. Nur wenige Komplexe zeigen 
eine perfekte face-to-face-Anordnung der Stickstoffaromaten, die Mehrzahl weist eine parallel 
verschobene Lage mit den Parametern Cg(I)···Cg(J) < 3.8 Å, β < 20° und einem Abstand der N-
Aromaten von 3.57 Å auf (Abb. 5a). Eine Parallelverschiebung der N-Aromaten resultiert in größeren 
Beträgen für die Wechselwirkung der aromatischen π-Elektronen und dem positiven geladenen  
σ-Gerüst (Abb. 5b) [84-89]. Insgesamt tendieren aromatische Stickstoffliganden zur Ausbildung von 
π−π-Wechselwirkungen. 
 
a)  b)      
 
Abbildung 5 Face-to-face π–π-Wechselwirkungen a) typische Strukturparameter für parallel verschobene 
Pyridinringe [83] und b) π−δ-Anziehung zwischen aromatischen π-Elektronen und dem positiven geladenen σ-
Gerüst [83, 88, 89].  
 
Die Komplexität supramolekularer Wechselwirkungen lässt sich eindrucksvoll am Beispiel der 1:1-
Komplexe von Ag(I) mit 3,6-Di(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin (pytz) verdeutlichen. Wie Abbildung 6 
zeigt, ergeben sich in den [Ag(pytz)]+n-Komplexen Ag(I)−Ligand-, Ag(I)−Lösungsmittel-, π−π-, 
Ag(I)−Ag(I)- und Ag(I)−π-Wechselwirkungen.  
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[Ag(pytz)(NO3)]∞ 
 
 
 
N
NN
N N
N
 
 
 
  
 
 
[Ag(pytz)(PF6)(CH3CN)]∞ 
 
Abbildung 6 Schematische Darstellung der Strukturen von [Ag(pytz)]+n-Koordinationspolymeren in 
Anwesenheit von a) NO3− bzw. b) PF6− [91]. 
 
Die Silberionen verbrücken über die Pyridinstickstoffatome jeweils zwei Ligandmoleküle in einem 
Abstand von Ag(I)–NPy 2.15 Å. Unter Verwendung von Acetonitril ergibt sich in Abhängigkeit vom 
gewählten Anion eine unterschiedliche Anordnung der linearen Koordinationspolymere. Dabei wird 
der Einfluss des vernetzenden Nitrations gegenüber den schwach koordinierenden Anionen wie BF4− 
und PF6− aufgezeigt. Im Fall von AgNO3 wird die Koordinationssphäre von Ag(I) durch die Bindung 
zu zwei Nitrationen komplettiert (Ag–ONitrat = 2.78 Å) und kann als pseudo-quadratisch-planar 
beschrieben werden. Nitrat, als zweizähniges stärker koordinierendes Anion, verknüpft die Ag(I)-
Metallzentren benachbarter linearer Koordinationspolymere mit einem Winkel von 60°, so dass sich 
eine helikale Struktur ausbildet (Abb. 6a). 
a) AgNO3
b) AgPF6
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Für die Anionen BF4− und PF6− ergibt sich eine parallele Anordnung der Koordinationspolymere, die 
im Gegensatz zu NO3− keine weiteren Wechselwirkungen in der Molekülpackung zeigen (Abb. 6b). 
Die Koordinationsumgebung des Silberions wird neben der Ag(I)–NPy-Bindung durch die 
Komplexierung von Acetonitril (Ag–NCH3CN = 2.65 Å) sowie einer schwachen Ag(I)–Anionen und 
Ag(I)–Ag(I)-Wechselwirkungen vervollständigt. Der intermetallische Abstand Ag(I)–Ag(I) beträgt 
3.23 Å. Unter Einbeziehung aller Wechselwirkungen könnte die Koordinationsumgebung für Ag(I) in 
[Ag(pytz)(X)(CH3CN)]n (X− = BF4−, PF6−) als pseudo-trigonal bipyramidal beschrieben werden. 
Neben den diskutierten Wechselwirkungen am Metallzentrum treten zusätzliche π–π-Kontakte 
zwischen den pytz-Liganden auf, die eine parallele Anordnung unterstützen [91]. 
 
 
2.2 Diskussion ausgewählter Beispiele supramolekularer Architekturen von  
   N-Donorliganden unterschiedlicher Flexibilität für Ag(I), Pd(II) und Cu(II) 
 
Der Aufbau supramolekularer Architekturen wird außer durch das Metallion entscheidend durch die 
Ligandstruktur bestimmt [14]. Dabei spielt die Molekülkonformation insbesondere für mehrzähnige 
Liganden eine wichtige Rolle. Starre Ligandsysteme ergeben in der Regel eine absehbare Anordnung 
der Metallionen im Komplex [6, 37, 55, 92]. Jedoch limitiert ein starres Ligandgerüst die 
Beeinflussung oder Steuerung des Selbstorganisationsprozesses durch zusätzliche nicht-kovalente 
Wechselwirkungen. Flexible Liganden hingegen können dem gegenüber oft zu überraschenden 
Strukturen im Festkörper führen. So ergibt die Umsetzung von Di(3-pyridyl)keton (LI) mit 
verschiedenen Silbersalzen AgX (X– = BF4−, ClO4−, NO3−) isostrukturelle helikale Komplexe mit der 
Koordinationszahl 2, deren Molekülpackung von schwachen Wechselwirkungen bestimmt ist (Abb. 
7a) [56]. Eine weitere Modifizierung der Liganden besteht in der Kombination von starren 
Baueinheiten, z. B. in Form einer aromatischen Plattform mit beweglichen koordinationsfähigen 
Einheiten, Art und Länge der Spacereinheiten variieren dabei in weiten Bereichen [96-101]. 
Als vorteilhaft erweist sich eine derartige abgestufte Flexibilität bei der Nutzung weiterer 
Einflussfaktoren, wie Lösungsmittel, Gegenion, Temperatur und pH-Wert, auf die Topologie von 
metallosupramolekularen Verbindungen. So übernehmen Anionen oftmals eine strukturbestimmende 
Rolle und fungieren als Templat für diskrete Strukturen [93, 94]. Weiterhin können 
zwischenmolekulare Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrückenbindungen unterschiedlicher Stärke 
(O–H···O, N–H···O, C–H···O, C–H···Cl–M) oder π-Wechselwirkungen, die Metall-Ligand-
Wechselwirkungen im Komplex ergänzen [95, 58].  
Abbildung 7b-g illustriert diese Variabilität am Beispiel von Ag(I)-Koordinationsverbindungen mit 
weiteren ausgewählten stickstoffhaltigen Ligandsystemen. Der aliphatisch verbrückte 
Bis(thiochinolin)-Ligand (Abb. 7b) bildet lineare Koordinationspolymere der Zusammensetzung 
{[Ag(LII)](ClO4)}n, in der sich für Ag(I) eine verzerrte quadratisch-pyramidale Umgebung der Form 
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AgN2S3 ergibt. Die Länge der Methylen-Spacereinheiten –(CH2)n– (n=3-4) erlaubt eine Steuerung der 
Komplexstruktur über die unterschiedliche Orientierung der endständigen Chinolineinheiten [100].  
Im Fall des tripodalen aromatischen Mercapto-Pyridinliganden (Abb. 7c) bildet sich mit AgNO3 ein 
dreikerniger Komplex der Zusammensetzung [Ag3(LIII)2(NO3)2]NO3, in dem drei Silberionen über den 
Pyridinstickstoff von zwei Liganden gebunden sind. Interessanterweise ergibt sich dabei ein direkter 
Ag(I)–Ag(I)-Kontakt mit einem Abstand von 3.16 Å zwischen den zwei Metallzentren, die nicht über 
Nitrat verbrückt sind [102]. 
Die isomeren Imidazolliganden (Abb. 7d bzw. 7e) bilden in Abhängigkeit vom Substitutionsmuster 
unterschiedliche Komplexverbindungen. Beispielsweise führt das ortho-Isomer LIV unabhängig von 
Art und Größe des Anions (X– = ClO4–, BF4– bzw. CF3CO2–) zur Bildung eines zweikernigen  
[Ag2(LIV)2]2+-Metallamakrocyclus, in dem die Silberionen linear koordiniert sind. Die Anionen 
unterhalten schwache Bindungen zum Metallzentrum [97]. Im Fall des para-Isomers LV und AgNO3 
sättigt ein weiterer Ligand die Koordinationssphäre von Ag(I) in einer trigonal-planaren Geometrie ab. 
Interessanterweise ordnen sich in der Molekülpackung die 1D-Koordinationspolymere von 
{[Ag2(LV)3](NO3)2}n durch C–H···N-Kontakte zu einem Polyrotaxan an [96].  
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Abbildung 7 Ligandsysteme unterschiedlicher Flexibilität, die zu a) helikalen, b), e-g) polymeren sowie 
d) cyclischen bzw. c) diskreten Komplexverbindungen mit Ag(I) führen [56, 100, 102, 97, 96, 103, 99]. 
 
D.L. Reger et al. synthetisierten eine Vielzahl unterschiedlich substituierter Derivate mit definierter 
Flexibilität durch Verknüpfung von komplexbildenden Einheiten wie Tris(pyrazolyl)methan über 
Ether-Brücken an eine aromatische Plattform (Abb. 7f und 7g) [99, 103]. Die Festkörperstrukturen des 
Liganden LVI sowie des entsprechenden Ag(I)-Komplexes {[Ag2(LVI)](BF4)2}n zeigen ausgeprägte C–
H···π-Wechselwirkungen der Methylengruppen zu den Pyrazolringen. Im linearen 
Koordinationspolymer wird Ag(I) über jeweils zwei Pyrazol-N-Atome benachbarter Liganden 
gebunden, wodurch eine verzerrt-tetraedrische Koordinationsumgebung resultiert. Ein analoges 
Bindungsmuster findet man auch für Ag(I) mit dem zweifachsubstituierten Liganden LVII und BF4− als 
Anion (Abb. 7g). Darüber hinaus führen face-to-face π−π-Wechselwirkungen der zentralen, 
aromatischen Plattform des Liganden LVII in {[Ag(LVII)](BF4)}n zu einer vergleichbaren Anordnung 
der linearen 1D-Polymere im Abstand von 3.57 Å wie in Abb. 7f. 
 
4
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Neben der Ligandflexibilität beeinflusst die Wahl des Metallzentrums die mögliche Vielfalt der 
resultierenden Komplexverbindungen. Im Gegensatz zu Ag(I) bevorzugt Cu(II) neben den 
Koordinationszahlen 4 und 6 insbesondere die Fünffachkoordination, wobei eine Vielzahl von durch 
Anionen verbrückten Cu(II)-Komplexen bekannt sind [104]. Der Bipyridin-Ligand LVIII in Abbildung 
8a bildet z. B. mit Cu(OAc)2 ein 1D-Polymer, wobei vier Acetationen zwei Metallzentren verknüpfen, 
so dass sich insgesamt eine quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung mit der 
Koordinationszahl 5 für Cu(II) ergibt. Die primären Aminogruppen unterstützen durch N–H···O-
Kontakte zum Acetat die Anordnung in {[Cu2(LVIII)(µ-OAc)4]}n [105]. 
Für Pd(II) wird nahezu ausnahmslos eine quadratisch-planare Koordinationsumgebung beobachtet. 
Abb. 8b zeigt einen flexiblen, über Estergruppen verknüpften Bispyridin-Liganden LIX, welcher durch 
die Variation des Spacers in seiner konformativen Beweglichkeit modifizert werden kann. Mit Pd(II) 
bilden sich über die Koordination der endständigen Pyridin-N-Atome sowohl in Lösung als auch im 
Festkörper Metallamakrocyclen [98]. 
 
 Ligand Metallsalz Komplex KZ 
     
a) 
N
N
NH2H2N
 
LVIII 
Cu(OAc)2 
 
5 
     
b) 
N
O O
N
O O
N  
LIX 
(dppp) 
Pd(Otf)2 
 
 
4 
Abbildung 8 Ausgewählte Cu(II)- bzw. Pd(II)-Komplexe mit Pyridinliganden [105, 98]. dppp = 1,3-
Bis(diphenylphosphino)propan 
 
2.3 Oligofunktionelle Pyridinliganden auf Basis von 2,2’-Dipyridylamin bzw.  
Di(2-picolyl)amin 
 
2.3.1    2,2’-Dipyridylamin 
 
Die potenziell zweizähnige Donorfunktionseinheit 2,2’-Dipyridylamin 1 ist ein kommerziell 
verfügbarer Ligand, der eine reichhaltige Komplexchemie mit Übergangsmetallionen aufweist. 
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Prinzipiell erlaubt die freie Drehbarkeit beider Pyridylringe am Aminstickstoff die Ausbildung 
mehrerer Konformationen für 1; auch die Deprotonierung zum anionischen Dipyridylamido-Liganden 
(LX) ist bei der Komplexbildung möglich (Abb. 9). Die doppelte Chelatfunktion von 2,2’-
Dipyridylamin ermöglicht 1,3- bzw. 1,5-Chelatringe.  
N
N
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N N
H
N N
N N
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N
N N
N
N N
N
  cis - trans                            cis - cis                             trans - trans
1
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Abbildung 9 Konformationen von 2,2’-Dipyridylamin 1 und die entsprechenden mesomeren 
Grenzstrukturen der anionischen Form (Dipyridylamidoligand LX). 
 
Wegen repulsiver Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare an den Pyridin-N-Atomen und 
schwacher C–H···N-Wechselwirkungen bevorzugt 2,2’-Dipyridylamin eine cis-trans-Orientierung im 
unkoordinierten Zustand. 2,2’-Dipyridylamin weist in der Festkörperstruktur eine dimere Anordnung 
auf, in der zwei Moleküle über N–H···NPy-Kontakte verbrückt sind [106]. Komplexe von 1 in der cis-
trans-Konformation sind allerdings nicht bekannt.  
Übergangsmetallkomplexe mit dem nach Deprotonierung resultierenden anionischen Dipyridylamido-
Liganden wurden bereits in den 60er Jahren strukturell charakterisiert und sind aufgrund ihrer 
verschiedenartigen Koordinationsmuster bis heute von Interesse. Dabei dominiert die cis-cis-
Anordnung in den linearen dreikernigen Koordinationsverbindungen der Zusammensetzung 
[M3(LX)Cl2] für Cr(II), Co(II), [107] Ni(II), Cu(II) [108] sowie Ru(II) und Rh(II) [109]. Für die 
dreiwertigen Seltenerdionen (Ln = La, Gd, Yb) ergibt sich demgegenüber die Komplexstöchiometrie 
zu [Ln(LX)3]2 [110]. Für Ag(I) konnte mit dem deprotonierten Liganden (LX) die Bildung eines 
eindimensionalen Neutralkomplexes [Ag(LX)]n nachgewiesen werden (Abb. 10a). Jedes Silberion ist 
jeweils von drei N-Atomen unterschiedlicher Dipyridylamido-Liganden umgeben, wobei der Abstand 
zum Amidostickstoff mit 2.12 Å kürzer ist als zu den zwei Pyridin-N-Atomen mit 2.20 Å bzw. 2.33 Å. 
Die Koordinationszahl für Ag(I) erreicht insgesamt fünf, weil zwei zusätzliche intermetallische  
Ag(I)–Ag(I)-Wechselwirkungen der benachbarten Metallionen mit einem Abstand von 2.83 Å zu 
erkennen sind [111].  
Es existiert eine Vielzahl von Übergangsmetallkomplexen mit 2,2’-Dipyridylamin 1, in denen die 
trans-Stellung der beiden Pyridin-N-Atome dominiert und zur Ausbildung eines sechsgliedrigen 
Chelatringes führt. Vergleichbare Komplexverbindungen wurden ebenfalls für Ag(I), Cu(II) und 
Pd(II) erhalten. Die Koordinationssphäre des Silbers in [Ag(1)(PPh3)Otf] kann unter Einbeziehung 
von Triphenylphoshan (PPh3) und Trifluormethansulfonat (Otf) am besten als verzerrt-tetraedrisch 
beschrieben werden (Abb. 10b) [112].  
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Abbildung 10 a) Ausschnitt des polymeren Neutralkomplexes [Ag(LX)]n von Ag(I) mit der deprotonierten 
Form von 1 [111]. b) Ag(I)-Komplex [Ag(1)(PPh3)Otf] mit 2,2’-Dipyridylamin 1 [112]. 
 
Im Fall von Cu(II) bevorzugt 2,2’-Dipyridylamin sowohl in ein- bzw. mehrkernigen Komplexen die 
Koordinationszahl fünf [113-118].  
Palladium(II) bildet mit 1 ebenfalls ein 1,5-Chelat, wobei die quadratisch-planare Koordinationssphäre 
durch Coliganden bzw. Anionen vervollständigt wird. Beispielsweise ergibt sich in [Pd(1)(Br)2] für 
N−Pd−N ein Bisswinkel von 88° [119].  
Der verbrückende sp2-hybridisierte Aminstickstoff leistet im Fall des 1,5-chelatisierenden 
Koordinationsmodus keinen Beitrag zur Komplexierung. Damit bietet er sich zur Funktionalisierung 
des Moleküls mittels Alkylierung an. Eine Reihe von Arbeiten beschreibt mehrfach funktionalisierte 
Ligandsysteme mit einer aromatischen Plattform und 2,2’-Dipyridylamin als Chelateinheit. Eine 
Variation des aromatischen Grundgerüstes sowie des Substitutionsmusters führt zu unterschiedlichsten 
oligofunktionellen Pyridinliganden [21, 120-127]. Am Beispiel der Komplexstrukturen mit Zn(II) und 
Ag(I) sollen die möglichen Koordinationsmuster des starren zweifach substituierten Brückenliganden 
LXI veranschaulicht werden (Abb. 11).  
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Abbildung 11 Chelatisierende bzw. verbrückende Koordinationsmuster des Liganden LXI für Zn(II) bzw. 
Ag(I) (X− = CF3CO2−) [120]. 
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In Anwesenheit von Zn(II) bildet sich ein 1:2-Komplex der Zusammensetzung [Zn2(LXI)(CF3CO2)4] 
aus, wobei das Metallion durch LXI 1,5-chelatisierend und durch jeweils zwei Trifluoracetatmoleküle 
koordiniert ist. Im Fall von Ag(I) hingegen wird ein zweikerniger Makrocyclus [Ag2(LXI)2(CF3CO2)2] 
beobachtet [120].  
Ein weiterer literaturbekannter Vertreter starrer Ligandsysteme mit dpa-Einheiten ist der auf 1,3,5-
Triazin basierende symmetrisch substituierte Ligand 11 [121].  
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Für Verbindung 11 ist eine Vielzahl an Übergangsmetallkomplexen mit Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), 
Pd(II) und Pt(II) beschrieben [34, 128]. Hervorzuheben ist hierbei insbesondere die überaus 
interessante Strukturvariation für Cu(II). Abbildung 12 zeigt ausgewählte Beispiele für 11 und CuCl2 
bzw. Cu(NO3)2. Je nach Reaktionsbedingungen ergeben sich unterschiedliche Komplexstrukturen, von 
diskreten 3:2-Mehrkernkomplexen [M:L] [129] über chloridverbrückte 3:1-Koordinationspolymere 
[130] bis hin zu nitratvernetzten Pseudodimeren mit Hohlraumstruktur zur Aufnahme von potenziellen 
Gastmolekülen [131]. 
                           
 
        [Cu3(11)2Cl3]3+       [Cu3(11)Cl6(DMSO)]n     [Cu5(11)2(NO3)10(CH3CN)2]n 
     3:2            3:1               5:2 
 
Abbildung 12 Cu(II)-Komplexe des Liganden 11 [129-131]. 
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Die Einführung einer zusätzlichen CH2-Gruppe zwischen Chelateinheit und Aryl-Plattform erweitert 
deren Abstand und erhöht somit die Flexibilität der Liganden. Durch eine geeignete Wahl 
aromatischer Grundgerüste kann die Anzahl der Pyridyleinheiten im Liganden sukzessiv erhöht 
werden. Die literaturbekannten Liganden 3 [123] bzw. 9 [21] sind zwei Beispiele für unterschiedliche 
Substitutionsprodukte mit einer bzw. drei Chelateinheiten an einer Benzolplattform. Die Anzahl der 
Kupferverbindungen mit den Ligandtypen 3 und 9 beschränkt sich auf die folgenden Beispiele. Im 
diskreten Cu(II)-Komplex [Cu(3)(NO3)2] des monofunktionalisierten Liganden 3 kann die N2O2-
Koordinationssphäre des Kupfers als quadratisch-pyramidal beschrieben werden. Die Nitrationen 
koordinieren einzähnig am Metallzentrum, wobei ein Nitrat die [Cu(3)(NO3)]+-Einheiten in axialer 
Position verbrückt [132]. Komplexbildungsuntersuchungen gegenüber Cu(II) mit Verbindung 9 
belegen eine 3:1-Zusammensetzung [M:L] in Lösung. Des Weiteren wurde die Wechselwirkung von 
[Cu3(9)]6+ mit DNA-Einzelstrangfragmenten in Lösung untersucht [23]. Palladium- als auch 
Platinkomplexe mit bidentaten Liganden finden als Cisplatin-Analoga zunehmendes Interesse, 
insbesondere die Synthese und Charakterisierung neuer 2,2’-Dipyridylamin-Liganden [21, 22, 34, 
133]. Für Ligand 3 konnte ein entsprechender Pd(II)-Komplex strukturell aufgeklärt werden. In 
[Pd(3)Cl2] sind die Pd(II)-Ionen quadratisch-planar durch Pyridinstickstoff sowie zwei Chloridionen 
1,5-chelatsierend koordiniert [22]. 
 
 
2.3.2 Di(2-picolyl)amin 
 
Di(2-picolyl)amin 14 ist ein flexibler, dreizähniger N3-Donorligand, der über ein zentrales sekundäres 
Aminstickstoffatom sowie zwei Pyridin-N-Atomen verfügt. Die Einbeziehung des Amin- und ein 
Pyridinstickstoffatomes in die Koordinationssphäre des Metallions befähigt zur Ausbildung von 
fünfgliedrigen Chelaten. Eine Recherche in der CSD ergab bei der Suche nach 
Übergangsmetallkomplexen mit Di(2-picolyl)amin 136 Einträge, die das Koordinationsmuster 
bestätigen. 
Besonders intensiv wurde neben Zn(II), die Koordination zu Cu(II) untersucht. Es bilden sich je nach 
Reaktionsbedingungen ein- oder mehrkernige Komplexe aus, in denen alle drei Stickstoffatome des 
Di(2-picolyl)amines 14 eingebunden sind. Die Koordinationssphäre des Metallions wird 
typischerweise von Anionen, Co-Liganden bzw. Lösungsmittelmolekülen (z. B. Wasser) komplettiert. 
Dabei sollen insbesondere die Koordinationsverbindungen mit Chlorid [Cu(14)Cl2] [134-135] bzw. 
einem zweitem Di(2-picolyl)amin-Molekül [Cu(14)2]2+ [33, 136] erwähnt werden. Bereits so lässt sich 
ein Eindruck von der bevorzugten fünf- bzw. sechsfachen Koordination vermitteln (Abb. 13). Weitaus 
stärkeres Interesse finden Di(2-picolyl)amin-basierende Ligandsysteme, die stabile polynukleare 
Zn(II)- [27, 137] und Cu(II)-Komplexe [23, 139] bilden und häufig als künstliche Nukleasen zur 
Spaltung von DNA/RNA-Strängen bzw. Modifizierung von den entsprechenden Basen untersucht 
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werden. Für diese Anwendung werden die Redoxeigenschaften des Metall-Zentrums zur Bildung einer 
reaktiven Sauerstoffspezies in Verbindung mit reinem O2 genutzt.  
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Abbildung 13 Bevorzugte fünf- (X− = Anion) bzw. sechsfach Koordination des Liganden 14 für Cu(II) 
[134-136]. 
 
Der aus der Literatur bekannte Ligand 16 [138] bzw. die disubstituierten Konstitutionsisomere 17 und 
18 [137, 138] sind ausgewählte Beispiele für ein- bzw. zweifach substituierte Produkte mit Di(2-
picolyl)amin als Chelateinheit an einer Benzolplattform. Die Anknüpfung einer dritten Chelatfunktion 
gelingt an aliphatischen [140] sowie aromatischen [32, 141] Plattformen. Zu letztgenannter kann der 
auf 1,3,5-Triazin basierende dreifach symmetrisch substituierte Ligand 19 gezählt werden [121]. 
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Die ausgeprägte Komplexbildungstendenz in Lösung der Verbindungen 14, 17 und 18 für Cu(II) zeigt 
sich im folgenden Beispiel. In einer wässrigen neutralen Lösung wurde überprüft, ob die mono- bzw. 
dinuklearen Cu(II)-Komplexe [Cu(14)]2+, [Cu2(17)]4+ bzw. [Cu2(18)]4+ katalytische Aktivität 
bezüglich der Umsetzung von Glycin zu Serin in Gegenwart von Formaldehyd besitzen. Mit dem 1,3-
substituierten Derivat 17 konnte neben trinuklearen Cu(II)-Komplexen die höchste Ausbeute an Serin 
erzielt werden [142]. 
Die Festkörperstruktur [Cu(16)(µ-Cl)]2(ClO4)2⋅0.33CH3OH bestätigt die Koordination von Cu(II) über 
das N3-Donorset des monofunktionalisierten Liganden 16 (Abb. 14). Durch eine bis-µ-chloro-
Verbrückung resultiert ein intermetallischer Abstand der Kupferzentren von 3.57 Å [24].  
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Abbildung 14 Dinuklearer chlorid-verbrückter Cu(II)-Komplex [Cu(16)(µ-Cl)]2 [24]. 
 
Eine durchgeführte CSD-Studie ergab, dass keine Festkörperstrukturen von Di(2-picolyl)amin-
basierenden Ligandstrukturen mit Silberionen bekannt sind.  
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3 Synthese und Struktur von Oligopyridinliganden und ihre Salze 
 
Entsprechend der Aufgabenstellung dieser Arbeit sollten die chelatisierenden Donorfunktionseinheiten 
2,2’-Dipyridylamin 1 bzw. Di(2-picolyl)amin 14 an unterschiedliche strukturgebende Plattformen, wie 
z. B. an Benzol, 2,6-Lutidin, 1,3,5-Triazin, Cyclohexan oder an eine tripodale Amineinheit geknüpft 
werden. Der gebräuchlichste Weg zur Darstellung der Pyridinliganden folgt einer nukleophilen 
Substitutionsreaktion der sekundären Aminfunktion mit einem entsprechenden Halogenmethylaryl-
derivat unter Zusatz einer geeigneten Base.  
 
3.1 Synthese der Liganden 
 
Die von L. Song und W.C. Trogler [123] bzw. C. Tu et al. [21] beschriebenen 2,2’-Dipyridylamin-
Derivate 3 bzw. 9 wurden vergleichend untersucht. Die Darstellung der neuen Liganden 2, 4-8, 10, 12 
und 13 erfolgte in Anlehnung an eine Literatursynthese für N-substituierte 2,2’-Dipyridylamine [21]. 
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Die bereits von D. Rojas et al. und S. Kawahara et al. [24, 137, 143] dargestellten Di(2-picolyl)amin-
Derivate 16-19 wurden für vergleichende Struktur- und Extraktionsuntersuchungen synthetisiert. 
Ergänzend wurde die neue strukturanaloge, monofunktionalisierte Verbindung 15 dargestellt. Das 
benzylierte Derivat 16 bzw. die analogen disubstituierten Konstitutionsisomere 17-18, welche aus 
1,3- oder 1,4-zweifach-methylsubstituierten Benzolringen hervorgehen, können durch N-Alkylierung 
mit Di(2-picolyl)amin und Benzylbromid 16 bzw. 1,3- (17) und 1,4-Bis(brommethyl)benzol (18) in 
Chloroform bei Raumtemperatur und einmaligem Waschen mit Wasser erhalten werden [137]. Die 
Triamino-1,3,5-triazine (Melamin-Derivate) 11 und 19 sind synthetisch mittels Substitution der 
Chloratome von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin durch die entsprechenden Amine bei erhöhten 
Temperaturen zugänglich. Die Reaktivitätsabstufung der Chloratome am Cyanurchlorid (2,4,6-
Trichlor-1,3,5-triazin) erlaubt die Darstellung von symmetrisch als auch unsymmetrisch substituierten 
1,3,5-Triazinen [114]. Um das benzylierte Melaminderivat 20 zu synthetisieren, setzt man 2,4,6-
Triamino-1,3,5-triazin mit Benzylbromid in Aceton in Gegenwart einer Base unter Rückfluss um. 
N
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3.2 Strukturbeschreibung ausgewählter Liganden  
 
Im Folgenden sollen die Strukturen von ausgewählten Oligopyridinliganden detailliert diskutiert 
werden. Röntgentaugliche Einkristalle der Konstitutionsisomere 4, 5, 8 sowie 18 und 19 konnten 
durch langsames Verdunsten des jeweiligen Lösungsmittelsgemisches (Aceton-Wasser bzw. 
Dichlormethan-Hexan) erhalten werden. 
 
3.2.1 Struktur der 2,2’-Dipyridylamin-Liganden 4, 5 und 8  
 
Die Abbildung 15 zeigt die Molekülstruktur des Liganden 4. Die planare Umgebung der 
Aminstickstoffatome N7 und N22 sowie deren Bindungswinkel C6–N7–C8 von 124° und C23–N22–
C29 von 122° deuten auf eine, für Dipyridylamin-Liganden normale sp2-Hybridisierung hin. Die 
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Ausrichtung der Pyridylringe unterscheidet sich in beiden 2,2’-Dipyridylamin-Einheiten. Sie liegen 
aufgrund ihrer sterischen Abstoßung verdreht zueinander und nicht co-planar. In der dpa-Einheit 
(N22) weisen die Pyridin-N-Atome in cis-cis-Konformation zum Aromaten. In der zweiten dpa-
Einheit (N7) nehmen die Pyridinstickstoffatome eine cis-trans-Stellung ein, die zur Ausbildung eines 
intramolekularen C–H···N-Kontaktes zwischen den Pyridyleinheiten führt. 
a)  
b)  
 
Abbildung 15 ORTEP-Darstellung von 4 mit den Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). a) Gestrichelte Linien stellen intramolekulare C–H···Ntert- und C–H···NPy-
Wechselwirkungen im Molekül dar. b) Seitenansicht. 
 
Intramolekular als auch in der Kristallpackung treten vorwiegend C–H···N-Kontakte auf (Tab. 2). Die 
Arylwasserstoffatome H16 und H19 bilden intramolekulare Wechselwirkungen zum tertiären 
Stickstoffatom aus, während die Methylenwasserstoffatome zu den Pyridin-N-Atomen gerichtet sind 
(Abb. 16). In der Kristallpackung werden zwischen den Pyridineinheiten verbrückende 
intermolekulare C–H···N-Kontakte gebildet (Abb. 17a).  
 
 
Abbildung 16 Intramolekulare C–H···Ntert- und C–H···NPy-Abstände in 4. 
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Tabelle 2 C–H···Ntert- und C–H···NPy-Abstände und -winkel in 4. 
C–H N H···N [Å] C···N [Å] C–H···N [°] 
C5–H5 N9 2.42 2.83 106 
C10–H10 N9i 2.57 3.40 147 
C14–H14A N1 2.25 2.73 108 
C16–H16 N7 2.50 2.86 103 
C19–H19 N22 2.51 2.87 103 
C21–H21B N24 2.38 2.75 101 
C31–H31 N1ii 2.38 2.65 148 
C2–H30 N30iii 2.38 2.72 146 
  
Symmetrie-Transformation: (i) -1-x,-y,-z, (ii) -1+x,y,z, (iii) 1+x,y,z. 
 
 
a)  
 
b)  
 
Abbildung 17 a) C–H···NPy-Wasserstoffbrücken in der Packung des freien Liganden 4. b) C–H···π-
Kontakte in der Molekülpackung von 4.  
 
Zusätzliche C–H···π-Kontakte werden von H-Atomen des Pyridylringes zum Benzolring gebildet, der 
günstigste Kontakt ergibt sich mit einem Abstand von 3.63 Å zwischen C26 und dem Ringzentrum des 
Phenylringes (Abb. 17b).  
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Die monokline Elementarzelle der 1,3-substituierten Verbindung 5 enthält zwei kristallgraphisch 
unabhängige, aber chemisch identische Formeleinheiten des Liganden 5, welche in Abbildung 18 mit 
den Atombezeichnungen dargestellt sind. Wie in der zuvor beschriebenen Struktur von 4 kann auch in 
dieser Struktur die Koordinationsgeometrie der Aminstickstoffatome als trigonal-planar, mit sp2-
Hybridisierung beschrieben werden. Die beiden Pyridylringe der dpa-Einheit liegen verdreht 
zueinander und sind nicht co-planar. Analog zu 4 bildet die aromatische Plattform über die flexiblen 
Methylengruppen zum tertiären Aminstickstoff eine Ebene. Die Arme sind pinzettenförmig zueinander 
angeordnet. Dadurch kommt es zum intramolekularen C–H···N-Kontakt des Arylwasserstoffes zu den 
tertiären Aminstickstoffatomen (vgl. Abb. 18).  
Tabelle 3 C–H···Ntert-und C–H···NPy-Abstände und -winkel in 5 und 8. 
C–H N H···N [Å] C···N [Å] C–H···N [°] 
5     
C4–H4 N1 2.53 2.89 102 
C4–H4 N1i 2.53 2.89 102 
C12–H12 N2 2.61 3.10 113 
C19–H19 N4 2.50 2.87 103 
C19–H19 N4ii 2.50 2.87 103 
C20–H20A N5 2.36 2.74 102 
C5–H5B N5iii 2.61 3.44 142 
8     
C6–H6A N11 2.58 2.91 101 
C11–H11B N31 2.43 2.87 106 
  
             Symmetrie-Transformation: (i) 1-x,y,1-z , (ii) 1-x,y,-z, (iii) x,-1+y,z. 
 
 
 
 
Abbildung 18 ORTEP-Darstellung der kristallgraphisch unabhängigen, aber chemisch identischen 
Formeleinheiten des Liganden 5. (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Gestrichelte 
Linien zeigen die intra- und intermolekulare C–H···Ntert und C–H···NPy-Kontakte in 5.  
 
Die Abbildung 19 zeigt die Molekülstruktur des para-verknüpften Isomers 8. Die Konformation zeigt 
hinsichtlich der planaren Stellung der Aminstickstoffatome N11 sowie der intramolekularen C–H···N-
Kontakte starke strukturelle Ähnlichkeiten zu 4 und 5 (Tab. 3).  
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Abbildung 19 ORTEP-Darstellung des Liganden 8 mit den intramolekularen C–H···N-Kontakten. 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).  
 
Die zum Pyridinstickstoff benachbarten H-Atome unterhalten schwache C–H···π-Kontakte zum 
benachbarten Benzolring C26–H26A···C6 (2.88 Å), wodurch sich die Moleküle kettenförmig 
verknüpfen. Die einzelnen Schichten (vgl. Abb. 20 in den Farben grau und blau dargestellt) werden 
wiederum über C–H···π-Kontakte zum Pyridylring C36–H36A···C26 (2.74 Å) vernetzt.  
 
 
Abbildung 20 C–H···π-Kontakte zwischen zwei Schichten (grau und blau) in der Kristallpackung von 8. 
(Blickrichtung entlang der c-Achse).  
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Erwartungsgemäß zeigen die Festkörperstrukturen der isomeren Dipyridylamin-Liganden 4, 5 und 8 
keine Präorganisation der 2,2-Dipyridylamin-Einheit für eine chelatisierende Komplexierung von 
Metallionen. Die trigonal-planare Koordinationsgeometrie der Aminstickstoffatome deutet auf eine, 
für Dipyridylamin-Liganden normale, sp2-Hybridisierung hin. Die Pyridylringe liegen aufgrund ihrer 
elektronischen Abstoßung verdreht zueinander. In jedem der Isomere bildet der Aminstickstoff über 
die flexiblen CH2-Gruppen eine Ebene mit dem zentralen Phenylring.  
In 4, 5 und 8 wiederholt sich das Muster für die intramolekularen C–H···N-Kontakte. Die 
charakteristische Wechselwirkung des H-Atoms am Phenylring zum tertiären Stickstoff ist mit einem 
H···N-Abstand von 2.5 Å vergleichbar. In allen drei Fällen treten schwache intra- sowie 
intermolekulare C–H···N- und C–H···π-Kontakte in der Kristallpackung auf. 
 
 
3.2.2 Struktur der Di(2-picolyl)amin-Liganden 18 und 19  
 
Die Struktur des para-substituierten Di(2-picolyl)amin-Derivates 18 ist als Packungsausschnitt mit 
ausgewählten Atombezeichnungen und Kennzeichnung der intermolekularen C–H···N-Kontakte in 
Abbildung 21 dargestellt. Die 2-Picolyl-Gruppen liegen in einem Winkel von 113° zum 
Stickstoffatom N1, wobei die Pyridinstickstoffatome eine cis-Stellung zueinander einnehmen. Die 
Packungsstruktur von 18 ist von schwachen intermolekularen Wechselwirkung benachbarter 
Ligandmoleküle bestimmt. Das Pyridin-N-Atom N20 baut als Akzeptorposition eine strangförmige 
Verknüpfung der Moleküle über C–H···NPy-Kontakte mit einem Abstand von 2.51 Å auf (C33–N20 = 
3.44 Å). 
 
 
Abbildung 21 Intermolekulare C–H···NPy-Wechselwirkungen in der Kristallpackung des Liganden 18 
entlang der b-Achse.  
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Aus einer Lösung von N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexa(2-picolyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (19) in 
Dichlormethan konnten durch Zusatz von Hexan farblose Einkristalle erhalten werden. Die Struktur 
von 19 mit ausgewählten Atombezeichnungen ist in Abb. 22 dargestellt. 
Das 1,3,5-Triazin-Gerüst sowie die Methylengruppen bilden eine planare Plattform aus. Die 
Umgebung der Aminstickstoffatome (N1, N4 bzw. N7) kann mit einem Winkel von 121° als ideal 
planar beschrieben werden. Die Pyridylringe der drei Chelateinheiten ordnen sich jeweils alternierend 
in einem Winkel von 115° zur 1,3,5-Triazin-Plattform an. Mit Ausnahme des Pyridylringes N5 
unterhält jede 2-Picolyleinheit intramolekulare C–H···N-Wechselwirkungen zum Amin- bzw. 
Triazinstickstoff in der Molekülstruktur von 19⋅H2O (vgl. Tab. 4 und Abb. 23). 
 
 
 
Abbildung 22 ORTEP-Darstellung von 19⋅H2O mit den Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide mit 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Das Kristallwasser ist nicht dargestellt. 
 
Tabelle 4 Intramolekulare C–H···N-Abstände und -winkel in 19⋅H2O. 
C–H N H···N [Å] C···N [Å] C–H···N [°] 
C6–H6A N12 2.34 2.76 104 
C9–H9 N1 2.57 2.90 101 
C19–H19B N11 2.35 2.71 101 
C21–H21 N4 2.47 2.83 102 
C30–H30A N11 2.37 2.72 100 
C33–H33 N7 2.54 2.87 101 
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Abbildung 23 Intramolekulare C–H···N-Wechselwirkungen in der Molekülstruktur von 19⋅H2O.  
(Pyridin-N = blau; Triazin-N = dunkelblau). 
Die Packungsstruktur von 19 lässt die Ausbildung von Wasserstoffbrücken zwischen den 
Ligandmolekülen über die Lösungsmittelmoleküle erkennen. Jeweils vier Ligandmoleküle sind über 
jeweils ein Wassermolekül ringförmig miteinander verknüpft. Die intermolekularen, ringförmig 
verknüpfenden O···NPy-Kontakte (siehe Tab. 5) zwischen den Wassermolekülen und den Pyridyl-N-
Atomen der Liganden zeigt Abb. 24a bzw. als Kalottenmodell Abb. 24b. 
 
a)  b)  
Abbildung 24 a) Packungsausschnitt des freien Liganden 19⋅H2O. Verbrückende O···NPy-Kontakte 
zwischen vier Ligandmolekülen über jeweils ein Wassermolekül. b) Kalottenmodell von a. (Pyridin-N = blau; 
Triazin-N = dunkelblau; O-Atome = rot)  
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Tabelle 5 O···NPy -Abstände und -winkel in 19⋅H2O. 
O N O···N [Å] C–N C–N···O [°] 
O1G N6i 2.34 C20–N6 140 
O1G N8ii 2.94 C25–N8 133 
O1H N3 2.82 C8–N3 139 
O1H N9ii 2.90 C25–N9 133 
  
                           Symmetrie-Transformation: (i) 1+x,y,z, (ii) 1-x,-1/2+y,1/2-z. 
 
 
3.3 Strukturbeschreibung von Salzen mit HClO4 und HI 
 
Oligopyridinliganden bieten auf Grund der unterschiedlichen Stickstofffunktionen (sekundärer bzw. 
tertiärer Aminstickstoff und Pyridinstickstoff) die Möglichkeit der Protonierung und damit die 
Fixierung anionischer Substrate (N+sek–H···X− bzw. N+Py–H···X−). Mit dem Ziel zusätzliche Aussagen 
zum Komplexbildungsverhalten gegenüber Anionen und den vorkommenden supramolekularen 
Wechselwirkungen in Kristallen zu erhalten, wurden zwei Anionenkomplexe mit den Liganden 3 und 
14 dargestellt. Damit knüpfen die vorliegenden Ergebnissen an die Arbeiten über supramolekulare 
Wechselwirkungen von Pyridiniumkationen [38] zu einfach negativ geladenen Anionen (X− = Cl−, 
Br−, NO3−, PF6−, ClO4−) an.  
Festkörperstrukturen monoprotonierter Spezies von 2,2’-Dipyridylamin 1 wurden beispielsweise für 
Chlorid [144], Nitrat [39, 145] und Perchlorat [39, 146] beschrieben. In allen Fällen nimmt der am 
Pyridinstickstoff protonierte Ligand eine chelatisierende Konformation ein, in der das 
Wasserstoffatom zwischen beiden Pyridin-N-Atomen positioniert ist. 
Für Di(2-picolyl)amin 14 ist eine Serie von Anionenkomplexen bekannt, die sich sowohl in der 
Anzahl als auch in der Art der protonierten Stickstoffatome unterscheiden. Im Falle des 
monoprotonierten Kations [H(14)]+ erfolgt die Fixierung der Anionen (X− = Br−, I−, ClO4−) über eine 
ladungsunterstützte N+sek−H···X− Wasserstoffbrückenbindung zur protonierten Aminstickstofffunktion 
[40, 147]. Die Strukturen von zweifach protonierten Di(2-picolyl)amin-Kationen mit den Anionen  
(X− = Cl−, Br−, I−, NO3−) zeigen verschiedene Bindungsformen. So erlauben die Wasserstoffbrücken-
Bindungen N+Py−H···I− in [H2(14)]2+·I−·I3− zwischen protonierten Pyridinstickstoffatomen und Iodid 
eine chelatisierende Bindung des Anions. Ein vergleichbares Bindungsmuster N+Py−H···ClO4− weist 
das substituierte Di(2-picolyl)amin-Derivat zum Perchlorat-Anion auf [148]. 
 
Im Folgenden werden die Strukturen von einfach bzw. zweifach protonierten Pyridiniumkationen 3 
und 14 mit Perchlorat bzw. mit Iodid als Anion besprochen. Dabei sollen die NPy+–H···X−-
Wasserstoffbrücken-Bindungen diskutiert werden. In beiden Salzen wurde die Protonierung durch die 
Einwirkung von Iodwasserstoffsäure bzw. Perchlorsäure in methanolischer Lösung erreicht. 
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Im Perchloratkomplex [H(3)]+·ClO4− liegt das Ligandmolekül 3 als monoprotonierte Spezies vor (Abb. 
25). Die Kristallstruktur ist durch ladungsunterstützte NPy+–H···O/N-Wasserstoffbrückenbindungen 
(N···O = 3.01 Å, N···N = 2.51 Å) (Abb. 25a) sowie schwachen C–H···O/N-Wechselwirkungen (C···O = 
2.85-3.38 Å, C···N = 2.85 Å) (Abb. 25b) gekennzeichnet (Tab. 6).  
 
a)  b)  
 
Abbildung 25 Darstellung der a) intramolekularen NPy+–H···O/N-Wasserstoffbrückenbindung bzw. b) der 
C–H···O/N-Wechselwirkungen in der Kristallpackung von [H(3)]+·ClO4−. 
 
Tabelle 6 Wasserstoffbrückenbindungen in [H(3)]+·ClO4−. 
D–H A H···A [Å] D···A [Å] D–H···A [°] 
N1–H1 N13 1.77 2.51 134 
N1–H1 O3i 2.28 3.01 135 
C2–H2 O1i 2.60 3.47 153 
C14–H14 O2ii 2.47 3.38 153 
C17–H17 O1iii 2.42 3.21 141 
C20–H20 O1 2.57 2.85 102 
C20–H20 N7 2.49 2.85 102 
Symmetrie-Transformation: (i) 1/2-x,1/2-y,-z, (ii) -1/2+x,-1/2+y,z,  
(iii) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z. (A= Akzeptor) 
 
Die Perchlorat-Komplexe [H(1)]+·ClO4− [146] bzw. [H(1)]+·ClO4−·H2O [39] des unsubstituierten 2,2’-
Dipyridylamins 1 sind in ihrem Wasserstoffbrückennetzwerk ganz entscheidend durch die 
Donorfunktion der sekundären Stickstoffgruppe geprägt. Beispielsweise vernetzt das Anion in 
[H(1)]+·ClO4− über N+Py–H···O- und N+sek–H···O-Kontakte die planaren Pyridiniumkationen zu einer 
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eindimensionalen Kettenstruktur. Im benzylierten Pyridinderivat 3 steht der Aminstickstoff als Donor 
nicht mehr zur Verfügung, so dass sich die Wasserstoffbrückenbindungen auf N+Py–H···O- bzw.  
N+Py–H···N-Kontakte beschränken und mit literaturbekannten Daten [146] gut übereinstimmen.  
 
Bei der Kristallstruktur in Abbildung 26 handelt es sich um den Iodidkomplex [H2(14)]2+·2I− mit  
Di(2-picolyl)amin 14. Der Bispyridin-Ligand [H2(14)]2+ wirkt als Wasserstoffbrückendonor für die 
Iodid-Anionen, wobei sich der kürzeste Abstand zwischen N4B und I1 (N+Py···I = 3.41 Å) ergibt. Die 
zweite protonierte N-Pyridin-Funktion ergänzt die intramolekularen Wechselwirkungen durch N+Py–
H···I- bzw. N+Py–H···N-Wechselwirkungen (Abb. 26a) (siehe Tab. 7). In der Verbindung [H2(14)]2+·2I− 
ordnen sich die Komplexe der Bispyridin-Kationen mit Iodid ohne weitere Wechselwirkungen entlang 
der c-Achse (Abb. 26b) an. 
 
a)           b)  
Abbildung 26 a) ORTEP-Darstellung von [H2(14)]2+·2I−  mit den Atombezeichnungen (Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und den intramolekularen N+Py –H···I−-bzw. N+Py –H···Nsek-
Wasserstoffbrückenbindungen. b) Kristallpackung in [H2(14)]2+·2I−  entlang der c-Achse. 
 
 
Tabelle 7 Wasserstoffbrückenbindungen in [H2(14)]2+·2I−. 
N–H A H···A [Å] N···A [Å] N–H···A [°] 
N4A–H3 N1 2.34 2.70 105 
N4A–H3 I2i 2.86 3.64 148 
N4B–H4B I1ii 2.48 3.41 161 
   Symmetrie-Transformation: (i) x,1/2-y,1/2+z, (ii) x,3/2-y,1/2+z. 
 
Das [H2(14)]2+·2I−-Salz wurde strukturell bereits als Dihydrat [H2(14)]2+·2I−·2H2O charakterisiert, 
wobei ein Wassermolekül symmetrisch von zwei protonierten Pyridin-N-Atomen gebunden wird. Der 
Abstand für die ladungsunterstützten N+Py –H···I−-Wasserstoffbrückenbindungen liegt für N+Py···I 
zwischen 3.52 Å bzw. 3.59 Å [39]. In diese Diskussion ordnen sich auch die Ergebnisse der N+Py–
H···I−-Kontakte von [H2(14)]2+·2I− ein.  
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4 Synthese und Strukturuntersuchungen von Komplexen der Oligopyridinliganden 
mit Silber(I), Palladium(II) und Kupfer(II) 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche Experimente zur Komplexierung der 2,2’-
Dipyridylamin- bzw. Di(2-picolyl)amin-Derivate mit verschiedenen Metallionen, wie z. B. Ag(I), 
Pd(II) und Cu(II) durchgeführt. 
Die Komplexarchitektur wird sowohl durch die Charakteristika des verwendeten Liganden 
(Geometrie, Art und Anzahl komplexierender Funktionalitäten, etc.) als auch durch die Eigenschaften 
der Metallionen, des Gegenions und des gewählten Lösungsmittel beeinflusst. Diese Gesichtspunkte 
sollen Gegenstand der nachfolgenden Strukturbetrachtungen sein. 
 
Wichtig für ein Verständnis der Komplexstruktur ist die kristallographische Charakterisierung der 
Komplexe. Für die Diskussion der Röntgenstrukturen bietet sich eine Kategorisierung der Komplexe 
nach ihren Übergangsmetallionen an. Die kristallographischen Daten der Komplexe befinden sich im 
Anhang dieser Arbeit. Die zur Strukturbeschreibung relevanten konformativen Parameter sowie 
Angaben über nicht-kovalente Wechselwirkungen in den einzelnen Festkörperstrukturen werden für 
die jeweilige Verbindung diskutiert und ausgewählte Bindungslängen und -winkel in tabellarischer 
Form zusammengefasst. Die untersuchten Metallionen wurden in Form ihrer Salze AgX (X− = ClO4−, 
NO3−, PF6−), PdX2 (X− = OAc−) bzw. CuX2 (X− = Cl−, ClO4−) eingesetzt. In Abhängigkeit der 
Metallionen kamen unterschiedliche Lösungsmittelgemische zum Einsatz, aus welchen die 
hergestellten Komplexe monokristallin erhalten werden konnten. Die entsprechenden Liganden weisen 
eine gute Löslichkeit in Dichlormethan bzw. Methanol auf. Abbildung 27 zeigt die gewählten 
Bedingungen zur Synthese der Ag(I)-, Pd(II)- bzw. Cu(II)-Komplexe unter Anwendung der 
Diffusionsmethode auf. Die Synthese der Pd(II)-Komplexe erfolgte entsprechend der Literatur [149]. 
 
 
 
Abbildung 27 Anwendung der Diffusionsmethode zur Synthese der Metallkomplexe. 
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4.1 Diskussion der Kristallstrukturen von Ag(I)-Komplexen mit 2,2’-Dipyridylamin-
Liganden 
 
Für Silber(I) konnten fünf Kristallstrukturen mit den 2,2’-Dipyridylamin-Liganden 4-6, 9 und 12 
erhalten werden, die im Folgenden diskutiert werden. Mit den Verbindungen 7 und 10 blieben 
Komplexierungsversuche gegenüber den Silbersalzen AgX (X− = NO3−, ClO4−, PF6−) erfolglos. 
Hingegen erfolgte die Umsetzung der 2,2’-Dipyridylamin-Liganden 3, 13 und 11 und dem Di(2-
picolyl)amin-Derivat 19 mit den Metallsalzen AgX (X− = NO3−, ClO4−, PF6−) und die 
Charakterisierung der erhaltenen Ag(I)-Komplexe. 
 
 
4.1.1 Komplex [Ag2(4)2(ClO4)2]·2H2O (Ag-4)  
 
Aus einer Lösung von 4 in Dichlormethan und Silber(I)perchlorat in Acetonitril in einem Verhältnis 
von 1:2 konnten nach mehreren Tagen durch langsame Diffusion von Diethylether Einkristalle der 
Zusammensetzung [Ag2(4)2(ClO4)2]·2H2O (Ag-4) erhalten werden. Verbindung 4 kristallisiert in 
einem diskreten [2:2]-Metallomakrocyclus (vgl. Abb. 28). Zwei Silberionen verbrücken jeweils zwei 
Ligandmoleküle über ein Pyridin-N-Atom der zwei 2,2’-Dipyridylamin-Funktionen. Die 
Koordinationssphäre von Ag(I) wird durch die Bindung zum Sauerstoffatom des Perchlorations 
komplettiert und kann am besten als verzerrt trigonal-planar beschrieben werden, wobei die 
Verzerrung durch die stark abweichenden N–Ag–N-Bindungswinkel von 142° bzw. 147° vom 
Idealwert (120°) zum Ausdruck kommt (Tab. 8). Die Pyridin-N- sowie O-Donoratome liegen in einer 
Ebene mit dem Metallion Ag1 (N1, N58, O10) bzw. Ag2 (N35, N24, O3).  
  
 
Abbildung 28 Kugel-Stab-Darstellung von [Ag2(4)2(ClO4)2]·2H2O (Ag-4). 
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Die Koordinationsumgebung des Silberions wird durch die freien Pyridylringe abgesättigt. Die 
Abstände zwischen dem Metallion und den Ringzentren der Aromaten betragen Ag2–Cg1 (3.17 Å) 
(Cg1 = N43) bzw. Ag1–Cg2 (3.20 Å) (Cg2 = N30) (Abb. 47). Die kürzesten Ag(I)–C-Kontakte 
belaufen sich auf Ag2–C29 (2.92 Å, ∠ 112°) und Ag2–C42 (2.87 Å, ∠ 104°) und liegen deutlich unter 
den in der Literatur mit Ag–Cg 3.4 Å [56] diskutierten Beispielen für Ag(I)-Komplexe mit 
Pyridinliganden.  
 
Tabelle 8 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Ag-4. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
Ag1–N1 2.26 N1–Ag1–N58 142 
Ag1–N58 2.27 O1–Ag1–N58 97 
Ag1–O10 2.41 O1–Ag1–N1 120 
Ag2–N24 2.24 N24–Ag2–N35 148 
Ag2–N35 2.26 O3–Ag2–N35 99 
Ag2–O3 2.39 O3–Ag2–N24 113 
 
Tabelle 9 C–H···Ntert- und C–H···NPy-Wechselwirkungen im Komplexkation [Ag2(4)2]2+.  
C–H N H···N [Å] C···N [Å] C–H···N [°] 
C13–H13 N1 2.55 2.95 106 
C14–H14A N9 2.34 2.74 104 
C16–H16 N7 2.55 2.90 103 
C19–H19 N22 2.53 2.87 102 
C48–H48B N43 2.34 2.76 105 
C50–H50 N41 2.54 2.88 102 
C53–H53 N56 2.50 2.86 103 
 
Im Komplexkation [Ag2(4)2]2+ finden sich intramolekulare C–H···Ntert- und C–H···NPy-
Wechselwirkungen (Abb. 29) in einem vergleichbarem Muster zur Festkörperstruktur des Liganden 4 
(Abb. 16) wieder. In der N7- bzw. N41-enthaltenen dpa-Einheit nehmen die Stickstoffatome eine cis-
trans-Stellung ein, wodurch eine C–H···NPy-Wasserstoffbrücke zwischen den Protonen der 
Methylengruppe (H14A, H48B) und dem Pyridin-N-Atomen N9 bzw. N43 ausgebildet wird. Analog 
zur Struktur 4 finden sich ebenso C–H···N-Wechselwirkungen der Arylprotonen zu den tertiären 
Aminstickstoffatomen (N7, N22, N41, N56). Ebenfalls bleibt die intramolekulare C–H···NPy- 
Wasserstoffbrücke innerhalb einer dpa-Enheit erhalten (C–H13···N9) (Tab. 9). 
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Abbildung 29 Intramolekulare C–H···Ntert- und C–H···NPy-Wechselwirkungen im Komplexkation 
[Ag2(4)2]2+.   
 
 
4.1.2 Komplex {[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n (Ag-5)  
 
Aus der Reaktion von 5 mit AgClO4 im Verhältnis 1:2 resultiert ein Koordinationspolymer in der 
Zusammensetzung {[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n (Ag-5). Die monokline Elementarzelle von  
Ag-5 enthält vier Komplexkationen, vier Perchloratanionen und im weiteren vier Acetonitril-
Solvenzmoleküle. Ein Silberion verbrückt über die Wechselwirkung mit Pyridin-N jeweils zwei 
Ligandmoleküle und bildet somit ein lineares 1D-Koordinationspolymer aus (siehe Abb. 30).  
Die verzerrt trigonal-planare Koordinationsumgebung des Ag(I) wird von einem Acetonitrilmolekül 
komplettiert, wobei der Bindungsabstand von 2.23 Å des Metallzentrums zum Stickstoffatom des 
Acetonitrils N35 vergleichbar mit den Abständen der aromatischen N-Atome N1 bzw. N21 (2.23 bzw. 
2.29 Å) ist (vgl. Tabelle 10). Die Bindungswinkel weichen mit Beträgen von 136° für N1–Ag1–N21 
und 103° für N35–Ag1–N21 deutlich von den idealen 120° ab. 
 
Tabelle 10 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Ag-5. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
Ag1–N1 2.23 N1–Ag1–N35 121 
Ag1–N21 2.29 N1–Ag1–N21 136 
Ag1–N35 2.23 N35–Ag1–N21 103 
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Abbildung 30 Kugel-Stab-Darstellung von {[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n (Ag-5). 
 
Zusätzliche verschobene π−π-Stapelwechselwirkungen der Pyridylringe, mit einem durchschnittlichen 
Abstand von 3.85-3.93 Å zwischen den Ringzentren, existieren jeweils zu den benachbarten 
Ligandmolekülen (vgl. Tab. 11 und Abb. 31). Die Kristallpackung von Ag-5 ist in Abb. 31 entlang der 
b-Achse und die π−π-Wechselwirkungen mit gestrichelter Linie dargestellt. Wie schon in Ag-4 
beschrieben, vervollständigen Ag−π-Kontakte zwischen den nicht metallkoordinierenden 
Pyridylringen die Koordinationsumgebung des Silberions. Die Ag−π-Abstände betragen für Ag1–Cg2 
3.38 Å (Cg2 = N9) bzw. für Ag1–Cg4 3.21 Å (Cg4 = N29). Die kürzesten Ag(I)–C-Atom-Abstände 
belaufen sich auf Ag1–C13 (2.95 Å) und Ag1–C33 (2.82 Å). 
 
Tabelle 11 Ausgewählte Abstände und Winkel der π−π-Kontakte von Ag-5. 
Cg Cg Cg···Cg [Å] ß [°] Cg(I)···Normale [Å] 
Cg1 Cg4i 3.93 32 3.33 
Cg2 Cg3i 3.85 31 3.28 
Cg3 Cg2ii 3.85 29 3.36 
Cg4 Cg1ii 3.93 30 3.40 
   Cg1 N1–C2–C6; Cg2 N9–C8–C10–C13; Cg3 N21–C22–C26;  
   Cg4 N29–C28–C30–C33; Symmetrie-Transformation: (i) 1+x,y,z; (ii) -1+x,y,z 
 
Neben den π−π-Stapelwechselwirkungen innerhalb des linearen Koordinationspolymers treten auch  
C–H···π-Wechselwirkungen zum Phenylring benachbarter Ligandmoleküle auf. Ein Pyridylring 
unterhält C–H···π-Kontakte, die zum Ringzentrum der Phenyleinheit orientiert sind (H24···π 2.78Å, 
C24–H24···π 135°). Somit stehen die von dieser Wechselwirkung betroffenen Molekülgruppen in 
einer Kante-zu-Fläche-Beziehung zueinander. In nahezu axialer Anordnung zur Phenyleinheit ergibt 
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das koordinierende Acetonitrilmolekül aus der benachbarten Schicht folgenden Abstand H37···π 2.63Å 
(C37–H37···π 148°) siehe Tab. 12. Zur besseren Übersichtlichkeit wird auf die Darstellung der 
Wasserstoffatome, der Gegenionen sowie der Lösungsmittelmoleküle in Abb. 32 verzichtet.  
 
 
 
Abbildung 31 π−π-Wechselwirkungen zwischen verbrückten Ligandmolekülen im Kation 
[Ag(5)(CH3CN)]+ sowie Ag–π-Wechselwirkungen zwischen dem Metallion und zwei, sich nicht an der klassisch 
koordinativen Bindung beteiligten 2-Pyridylringe. (Projektion entlang der b-Achse) 
 
Tabelle 12 π−π- und C–H···π-Kontakte in Ag-5. 
C–H Cg H···Cg [Å] C···Cg [Å] C–H···Cg [°] 
C37–H37 Cg5i 2.63 3.47 148 
C24–H24 Cg5ii 2.78 3.54 135 
                  Cg5: C15–C20; Symmetrie-Transformation: (i) 1-x,1-y,1-z; (ii) 1+x,1/2-y,1/2+z. 
 
 
Abbildung 32 C–H···π-Wechselwirkungen zur Phenyleinheit in der Kristallpackung von Ag-5. (Projektion 
entlang der b-Achse)  
 
Das Perchloration ist neben der elektrostatischen Anziehung zum Silberion, über C–H···O-Kontakte 
der Acetonitrilmoleküle in Ag-5 fixiert (vgl. Tab. 13). Die C–H···O-Wechselwirkung des Gegenions 
erfolgt in einer nahezu linearen Anordnung über die freien Lösungsmittelmoleküle. Zwei zusätzliche 
C–H···O-Kontakte treten von einem Sauerstoffatom (O1) zu zwei Acetonitrilmolekülen der 
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benachbarten Schicht auf, wobei die Abstände zum koordinierenden CH3CN (C–H37C···O1) als auch 
zum freien Lösungsmittelmolekül (C–H40B···O1) 3.4 Å betragen (Abb. 33). 
 
Tabelle 13 C–H···O-Abstände und -winkel des Perchlorations in Ag-5.  
C–H O H···O [Å] C···O [Å] C–H···O [°] 
C37–H37C O1i 2.41 3.37 166 
C40–H40A O4 2.58 3.43 145 
C40–H40B O1i 2.52 3.39 149 
C40–H40C O2ii 2.57 3.54 169 
    Symmetrie-Transformation: (i) 1-x,-y,1-z, (ii) 1+x,y,z. 
 
a)  
b)   
 
Abbildung 33 C–H···O-Wechselwirkungen zwischen dem Gegenion ClO4– und den Acetonitrilmolekülen 
in der Kristallpackung von Ag-5. Blickrichtung entlang der c-Achse (a) und der a-Achse (b). 
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Das 1H-NMR-Spektrum von Ag-5 gleicht mit Ausnahme der Methylenprotonen H6 im wesentlichen 
dem des freien Liganden 5 (Tab. 14). Eine deutliche Tieffeldverschiebung wird für die Protonen H6 
gegenüber dem Spektrum des freien Liganden um 1.5 ppm gefunden. 
 
Tabelle 14 1H-NMR-Daten von Ag-5 und 5 in DMSO-d6. 
                  Verbindung δ [ppm] 
         
 H1 H2 H3 H4 H6 H8 H9 H10 
5 8.25 6.85 7.53 7.02 5.33 7.05 7.12 7.21 
Ag-5 8.18 6.91 7.56 7.05 6.85 7.12 7.13 7.20 
N
N N
N
N
N
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
 
 
 
       
 
 
4.1.3 Komplex {[Ag2(6)(CH3CN)]2[Ag2(µ-NO3)6]·0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n (Ag-6)  
 
Der Ligand 6 in Dichlormethan gelöst, wird mit AgNO3 in Acetonitril in einem Verhältnis 1:2 
umgesetzt. Nach sieben Tagen unter Etheratmosphäre resultieren farblose Kristalle der polymeren 
Zusammensetzung {[Ag2(6)(CH3CN)]2[Ag2(µ-NO3)6]·0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n (Ag-6).  
 
Abbildung 34 ORTEP-Darstellung der dikationischen Struktur [Ag2(6)CH3CN]2+ in Ag-6.  
 
Der Ligand 6 komplexiert zwei Silberionen unter Beteilung von zwei Pyridin-N-Atomen von jeweils 
einer dpa-Einheit (Ag1 = N4, N7; Ag2 = N2, N5). Die dritte Koordinationsstelle an Ag1 wird durch 
das Stickstoffatom N1 des 2,6-Lutidin-Fragmentes besetzt, während Ag2 durch ein Acetonitrilmolekül 
abgesättigt wird. Abbildung 34 zeigt das Dikation [Ag2(6)CH3CN]2+ in Ag-6. In Tabelle 15 finden sich 
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ausgewählte Bindungsabstände. Im Kation [Ag2(6)CH3CN]2+ ergänzen Ag−π-Kontakte zwischen dem 
am Ag1 koordinierenden Pyridylring (N7) mit einem Ag−π-Abstand von 3.94 Å die 
Koordinationsumgebung des Silberions Ag2 (vgl. Abb. 37).  
Die zweikernige anionische Komplex-Spezies der Zusammensetzung [Ag2(NO3)6]4− (Abb. 35) 
komplettiert die Koordinationssphäre beider Silberionen zu einer verzerrt-tetraedrischen 
Koordinationsgeometrie. Über Nitratbrücken zu den Silberionen Ag1–O1 bzw. Ag2–O6 verknüpft der 
Nitratokomplex [Ag2(NO3)6]4− vier dikationische Einheiten [Ag2(6)CH3CN]2+ zu einer 
eindimensionalen Schicht (Abb. 36). 
 
 
Abbildung 35 Zweikernige anionische Komplex-Spezies [Ag2(NO3)6]4− verknüpft über Nitratbrücken vier 
dikationische Einheiten [Ag2(6)CH3CN]2+ in Ag-6.  
 
Abbildung 36 Schematische Darstellung der eindimensionalen Schicht zwischen dem vierfach 
verbrückenden [Ag2(NO3)6]4−-Anion und den zweifach verknüpfenden Kationen [Ag2(6)CH3CN]2+. (Projektion 
entlang der c-Achse) 
 
Eine andere Schreibweise für das Anion [(NO3)2Ag−(µ-NO3)2−Ag(NO3)2]4− verdeutlicht die 
Verbrückung der zwei Silberionen (Ag3−Ag3) über zwei Nitrationen mit einem intermetallischen 
Abstand von 4.26 Å (Abb. 37). Jeweils zwei Nitratbrücken von Ag3 ausgehend, verknüpfen zwei 
unterschiedliche Komplexmoleküle [Ag2(6)CH3CN]2+ in unterschiedlicher Bindungsart. Die 
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Verknüpfung von Ag3 zu Ag1 erfolgt über ein Sauerstoffatom O1 der Nitratbrücke (N9), hingegen 
bindet NO3– (N10) zwischen Ag3 und Ag2 über zwei Sauerstoffatome O4 bzw. O6. In beiden Fällen 
findet sich der kürzeste Abstand des Donoratoms zu Ag3 (Ag3–O1 = 2.39 Å; Ag3–O4 = 2.35 Å).  
 
Abbildung 37 Darstellung der unterschiedlich verbrückenden Nitrationen der 
[(NO3)2Ag−(NO3)2−Ag(NO3)2]4−- Einheit. [Ag3-Ag1 über ein O-Atom O1 (N9) (grün); Ag3-Ag1 über zwei O-
Atome O4; O6 (N10) (gelb); Ag3-Ag3 über zwei O-Atome O7, O8 (N11) (rot)]; Ag2–π-Kontakt mit 3.94 Å zum 
Ringzentrum (Cg9) des Pyridylringes N7.  
 
Tabelle 15 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Ag-6. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
Ag1–N1 2.33 N1–Ag1–N4 103 
Ag1–N4 2.28 N1–Ag1–N7 109 
Ag1–N7 2.26 N1–Ag1–O1 135 
Ag1–O1 2.58 N4–Ag1–N7 133 
    
Ag2–N2 2.37 N2–Ag2–N5 107 
Ag2–N5 2.26 N2–Ag2–N8 117 
Ag2–N8 2.20 N5–Ag2–N8 137 
Ag2–O6 2.71 N5–Ag2–O6 89 
    
Ag3–O1 2.39 O1–Ag3–O4 104 
Ag3–O4 2.35 O1–Ag3–O7A 100 
Ag3–O7A 2.51 O4–Ag3–O7A 139 
Ag3–O8A 2.61 O4–Ag3–O8A 95 
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Nitratokomplexe von Silber(I) sind strukturell in verschiedenen Variationen bekannt. Neben 
bekannten Molekülkomplexen [(L)2AgNO3] (L = Amin- und Phosphan-Liganden) finden 
Nitratoargentate mit neuen Materialien beispielsweise cis-Bis(glycinato)kupfer(II) [150] oder N-
Donor Liganden wie 2,2’,3’’-Tripyridylamin [151] sowie einer auf Bipyrazin basierenden Schiffschen 
Base [152] zunehmendes Interesse. Eine Recherche zu Nitratokomplexen von Ag(I) in der CSD zeigt 
299 Strukturen, die ein koordinierendes Nitration am Ag-Zentrum enthalten. 71 Ag(I)-Strukturen 
beinhalten zwei Nitratoliganden und noch seltener sind drei (acht Strukturen) bzw. vier (zwei 
Strukturen) [153, 154] bindende NO3−-Ionen am Metallzentrum. Im Fall der vier Nitratogruppen 
bilden sich einkernige [Ag(NO3)4]3− bzw. mehrkernige [Ag3(NO3)5]2− Nitratoargenate aus. Obwohl 
Ag(I)-Komplexe mit polymeren, verbrückenden Nitratoargenaten eher eine Ausnahme bilden, sind 
zwei Festkörperstrukturen vom Typ {[Ag2(NO3)3]−}n beschrieben [155, 156]. 
 
Der Nitratoligand N11 bildet mit dem Silberatom Ag3 eine asymmetrische Chelatbindung aus, die sich 
in der Differenz der Ag–O-Bindungen (Ag3–O7A = 2.51 Å; Ag3–O8A = 2.61 Å) von 0.10 Å zeigt. 
Demnach sind sie etwas länger als die entsprechenden Abstände in der orthorhombischen Phase von 
AgNO3 mit 2.47 Å und 2.59 Å, was mit dem anionischen Charakter der Silbernitratteilstruktur in Ag-6 
zusammenhängt [157]. Die unterschiedlichen Ag–O-Abstände spiegeln sich jedoch in den N–O-
Bindungslängen des Nitrations N11 nur in geringem Ausmaß wieder. Hier beträgt die Differenz der an 
den Chelatbindungen beteiligten N–O-Abständen 0.01 Å. Die Bindung N11–O9 ist mit 1.20 Å nicht 
wesentlich kürzer als N11–O7 = 1.22 Å bzw. N11–O8 = 1.21 Å. Demnach lässt dieser Befund auf eine 
ionische Bindung zwischen dem Ag+ und NO3−-Ionen schließen und stimmt mit literaturbekannten 
Daten überein [155]. 
 
Ein Vergleich der Ag(I)-Komplexe Ag-5 und Ag-6 mit gewinkelt koordiniertem CH3CN, zeigt, dass 
trotz ähnlicher Ag–N-Bindungslängen, unterschiedliche Ag(I)–N–C-Winkel vorliegen. In beiden 
Fällen weichen die Ag(I)–N–C-Winkel vom erwarteten linear koordinierten CH3CN ab. Offensichtlich 
beeinflussen Packungseffekte den Bindungswinkel des koordinierten CH3CN am Metallion. 
 
Verbindung Ag–N [Å] Ag–N–C [°] 
Ag-5 2.23 163 
Ag-6 2.20 171 
 
 
Der intermetallische Abstand Ag1–Ag2 in der dikationischen Struktur [Ag2(6)CH3CN]2+ liegt mit 
einem Wert von 3.45 Å nahe der Summe der van der Waals-Radien für Ag(I) mit 3.44 Å [158, 159]. 
Eine CSD-Studie ergab Ag–Ag-Kontakte zwischen 3.0-3.2 Å in Anwesenheit aromatischer 
Stickstoffliganden und Nitrat.   
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In Zusammenarbeit mit Holger Heßke (TU Dresden) wurden Dichte-Funktional-Rechnungen der 
Spezies [Ag2(6)(NO3)CH3CN]+ aus Ag-6 durchgeführt. Durch die weitgehende Unabhängigkeit der 
kationischen und anionischen Untereinheiten des Komplexes wurde die Berechnung nur auf den 
kationischen Teil beschränkt. Anhand der dort auftretenden koordinierenden Wechselwirkungen 
erwartet man Rückschlüsse auf strukturgebende Kräfte durch die Betrachtung der 
Elektronenverteilung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 38 DFT-optimierte Struktur der Komplex-Spezies [Ag2(6)(NO3)CH3CN]+. Dargestellt ist das 
elektrostatische Potenzial auf der Elektronendichteoberfläche (98% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). (Rot-Blau: 
80-140 kcal/mol) Das am Ag1 koordinierende Nitratanion (N9) ist nicht dargestellt. 
 
Abbildung 38 zeigt die DFT-optimierte Struktur der Komplex-Spezies [Ag2(6)(NO3)CH3CN]+. Das 
positive elektrostatische Potenzial bezogen auf die Elektronendichte kann als Maß für die Basizität der 
Donoratome angesehen werden. Betrachtet man dementsprechend die Unterschiede zwischen Donor- 
und Akzeptorpotenzial findet man eine Reihenfolge der Bindungsstärke von Nitrat (N10) – Ag2 (~140 
kcal/mol) > Pyridin (N2, N5) – Ag2 (~85 kcal/mol) ~ Pyridin (N4, N7) – Ag1 (~85 kcal/mol) > 
Acetonitril (N8) – Ag2 (~70 kcal/mol) > Lutidinstickstoff (N1) – Ag1 (~55 kcal/mol). Da das 
verbrückende Nitratanion (N9) am Ag1 in der Rechnung nicht betrachtet wurde, findet man in der 
entsprechenden Koordinationsstelle des Ag1 ein hohes positives Potenzial.  
Betrachtet man die Bindungsstärke anhand der Delokalisierung der freien Elektronenpaaren der 
Donoratome ist der Anteil der koordinativen Bindung erwartungsgemäß beim Acetonitril am höchsten 
und nimmt über Pyridin- und Lutidinstickstoff zum Sauerstoffatom des Nitrations hin ab (NCH3CN > 
NPyridin > NO3−). Die umgekehrte Reihenfolge der oben aufgeführten Energien begründet sich daher 
über den elektrostatischen Anteil der Bindungen. Des weiteren kann anhand der Rechnung eine 
attraktive Wechselwirkung der Ag-Atome untereinander ausgeschlossen werden, da die 
Elektronendichte zwischen Ag1–Ag2 weniger als 0.5% beträgt. 
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Durch das Koordinationsverhalten des Anions [Ag2(NO3)6]4− in Ag-6 entstehen doppelstrangartige 
Assoziate (Abb. 40), die innerhalb der Molekülketten π- und C–H···N/O-Kontakte unterhalten. Die 
Akzeptorpositionen für die erwähnten C–H···N/O-Kontakte werden von den koordinierenden Pyridin-
N-Atomen N4, N7 für die Methylenprotonen sowie durch die O-Atome O3, O6 der verbrückenden 
Nitrationen für die dem Pyridinstickstoff benachbarten H-Atome der am Ag2 koordinierenden 
Pyridylringe bereit gestellt (vgl. Tabelle 16 und Abb. 39). 
 
Tabelle 16 C–H···N/O-Abstände und -winkel in Ag-6.  
C–H A  H···A [Å] C···A [Å] C–H···A [°] 
C6–H6A N4 2.46 2.86 104 
C17–H17B N7 2.58 2.95 102 
C11–H11 O6i 2.43 3.19 138 
C22–H22 O3i 2.42 3.15 135 
C22–H22 O6i 2.60 3.32 135 
 
       Symmetrie-Transformation: (i) 1+x,y,z. (A = Akzeptor) 
 
Abbildung 39 Schematische Darstellung der C–H···O/N-Kontakte in Ag-6.  
 
Die Packungsstruktur des Komplexes Ag-6 ist aus doppelstrangartigen Assoziaten aufgebaut, welche 
ihrerseits über weitere C–H···N/O-Kontakte und π–π-Stapelwechselwirkungen vernetzt sind. Der 
Abstand zwischen den Ringzentren der parallelverschobenen Pyridylringe (N2) beträgt 4.23 Å, wobei 
der Atomabstand C9–C9 bei 3.74 Å liegt (Abb. 40). 
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Abbildung 40 Packungsstruktur von Ag-6. Vernetzung der doppelstrangartigen Molekülketten über  
C–H···O/N-Kontakte und π–π-Stapelwechselwirkungen.  
 
 
4.1.4 Komplex [Ag(9)(NO3)] (Ag-9)  
 
Die Reaktion von 9 mit AgNO3 in einem Verhältnis von 1:3 resultiert in der Bildung eines 1:1-
Komplexes. Die trikline Elementarzelle von Ag-9 enthält zwei Formeleinheiten des Silberkomplexes 
[Ag(9)NO3].  
Das Silberion bindet verbrückend über jeweils ein Pyridin-N-Atom (N1 bzw. N4) zwischen zwei, in 
1,3-Stellung angeordneten 2,2’-Dipyridylamin-Funktionen. Die verzerrt-tetraedrische 
Koordinationsumgebung des Silberatom Ag1 wird durch zwei O-Atome des Nitrations komplettiert 
(vgl. Abb. 41). Die Bindungslänge der Pyridin-N-Atome zum Ag(I) entspricht den zu erwartenden 
Abständen von 2.26 Å bzw. 2.25 Å. Während das Sauerstoffatom O1 die Koordinationssphäre des 
Silberatoms in der Ebene komplettiert (Ag–O1 2.44), weist O2 einen längeren Abstand von 2.67 Å 
zum Metallzentrum auf und ist damit schwächer gebunden. Die wichtigsten Bindungslängen und  
-winkel von Ag-9 sind in Tabelle 17 aufgeführt. Die dritte dpa-Einheit liegt im Komplex unkoordiniert 
vor, ein 2-Pyridylring (N7-Ring) ist fehlgeordnet. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird auf die 
Darstellung der Fehlordnung verzichtet. 
 
Tabelle 17 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Ag-9. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
Ag1–N1 2.26 N1–Ag1–N4 139 
Ag1–N4 2.25 O1–Ag1–N4 103 
Ag1–O1 2.44 O1–Ag1–N1 117 
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Abbildung 41 ORTEP-Darstellung von [Ag(9)NO3] mit ausgewählten Atombezeichnungen (Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Die tertiären N-Atome (N2, N5 und N8) sind trigonal-planar umgeben, die gemittelten C–N–C-Winkel 
entsprechen dem Idealwert von 120°. Zudem liegen die Atome nahezu in einer Ebene mit dem 
zentralen Phenylring. Offensichtlich unterstützt die gegabelte C–H···N-Wechselwirkung des 
Arylprotons C13–H13 zu beiden Atomen N2 und N5 die Position der zwei koordinierenden dpa-
Funktionen. Weitere intramolekulare C–H···N-Wechselwirkungen treten zwischen den bindenden 
Pyridylringen innerhalb der dpa-Einheit auf (vgl. Tab. 18 und Abb. 42a).  
 
Tabelle 18 C–H···N/O-Abstände und -winkel in Ag-9.  
C–H A H···A [Å] C···A [Å] C–H···A [°] 
C13–H13 N2 2.52 2.87 102 
C13–H13 N5 2.51 2.88 103 
C7–H7 N1 2.60 2.95 102 
C25–H25 N4 2.54 3.03 112 
C22–H22 O3i 2.53 3.29 137 
C34–H34 O2ii 2.39 3.29 157 
C37–H37 O1iii 2.39 3.17 139 
 
    Symmetrie-Transformation: (i) 1-x,1-y,1-z, (ii) 1-x,-y,2-z, (iii) 1-x,-y,1-z. 
 
Die Anzahl schwacher Wechselwirkungen wird durch die intermolekularen C–H···O-Kontakte des 
Nitrations zu benachbarten Formeleinheiten erhöht. Den kürzeren C–H···O-Abstand zeigt O1 zu H37 
(2.39 Å) zum nächsten Komplexmolekül, während die Abstände für O2 und O3 vergleichbar sind 
(2.39 Å bzw. 2.53 Å), wobei der Winkel für C34–H34···O2 mit 157° günstiger ausfällt. Die C–H···O-
Bindungsabstände und -winkel von Ag-9 finden sich in Tabelle 18. Abbildung 42b zeigt die 
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intermolekularen Wechselwirkungen des Nitrations im Komplex [Ag(9)NO3]. In der Literatur finden 
sich übereinstimmende Werte [3].  
a)  
b)  
Abbildung 42 a) Intramolekulare C–H···N-Wechselwirkungen zum Pyridin- bzw. Amin-N-Atom in Ag-9.  
b) Intermolekulare C–H···O-Wechselwirkungen des Nitrations in der Kristallpackung von [Ag(9)NO3].  
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4.1.5 Komplex [Ag(12)](ClO4)·CH3CN·H2O (Ag-12)  
 
Für die Synthese des Komplexes Ag-12 wurde eine Lösung des Liganden 12 in Dichlormethan mit 
einem dreifachen Überschuss an AgClO4 in Acetonitril überschichtet. Etherdiffusion in das Filtrat 
führte binnen zwei Wochen zur Bildung farbloser Kristalle. Jedoch handelte es sich dabei um 
verwachsene, scheibenförmige Kristalle, die für eine Einkristallstrukturanalyse nicht geeignet waren. 
Nach mehrfachen Kristallisationsversuchen konnte ein Kristall von nur geringer Güte erhalten werden. 
Daher soll sich die Beschreibung auf das Komplexkation in Ag-12 beschränken. 
 
Die Reaktion von 12 mit AgClO4 in einem Verhältnis von 1:3 resultiert in der Bildung eines 1:1-
Komplexes. Neben dem Komplexkation [Ag(12)]+ enthält die Elementarzelle ein Acetonitril- sowie 
ein Wassermolekül und ein Perchloratanion. Das Gegenion ist stark fehlgeordnet, aus Gründen der 
Übersichtlichkeit wird auf dessen Darstellung sowie die der Lösemittelmoleküle verzichtet.  
 
 
Abbildung 43 ORTEP-Darstellung des Kations [Ag(12)]+ mit ausgewählten Atombezeichnungen 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Die strukturelle Besonderheit des Komplexes Ag-12 im Unterschied zu den anderen untersuchten 
Komplexen besteht in der tetraedrischen Koordinationsgeometrie des Silberions (vgl. Abb. 43). Der 
tripodale, flexible Ligand umgibt das Metallatom Ag1 mit einem N4-Donorsatz, wobei sich neben den 
drei Pyridin-N-Atomen unterschiedlicher dpa-Funktionen, der Brückenstickstoff N1 beteiligt. 
Die Distanz des Metallzentrums Ag1 zum aliphatischen Brückenstickstoff N1 ist mit 2.39 Å 
geringfügig länger als zu den drei aromatischen Stickstoffdonoren mit 2.29 Å. Der Mittelwert aller 
Bindungswinkel liegt bei 109° und spiegelt den idealen tetraedrischen Koordinationspolyeder wider, 
welcher in Abb. 44 entlang der a-Achse und c-Achse projiziert ist.  
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a) b)   
Abbildung 44 Darstellung der tetraedrischen Koordinationsgeometrie von Ag(I) im Komplexkation 
[Ag(12)]+ mit Blickrichtung entlang der a-Achse (a) bzw. der c-Achse (b). 
 
Für oktaedrisch konfigurierte chirale Koordinationseinheiten mit drei zweizähnigen Liganden werden 
Chiralitätssymbole verwendet, die sich auf die helikale Anordnung zweier „windschiefer Geraden“ 
beziehen. Das Prinzip der Helicität lässt sich auf das pseudo-oktaedrische Komplexkation [Ag(12)]+ 
anwenden. Blickt man entlang der dreizähligen Drehachse (aliphatischer Brückenkopfstickstoff N1-
Ag(I)), so erkennt man die linkshändige, helikale Schraube und spricht vom Λ-Isomer (Abb. 45). 
 
a)  b) N
N N
N
 N
N N
N
 
Λ-Isomer 
 
Abbildung 45 a) Pseudo-oktaedrische, helikale Struktur im Komplexkation [Ag(12)]+ mit Blickrichtung 
entlang der dreizähligen Drehachse (Brückenkopfstickstoff N1−Ag(I)) b) Schematische Darstellung der Λ-
Konformation von [Ag(12)]+. 
 
Im ESI-Massenspektrum von Ag-12 ist eindeutig der Molekülpeak [12+Ag]+ bei m/z = 717 mit der 
errechneten Isotopenverteilung zu erkennen (Abb. 46). 
Die Signale der Pyridin- als auch der Methylen-Protonen liegen in ähnlichen Bereichen wie die 
chemischen Verschiebungen der entsprechenden Protonen in 12 (Tab. 19). 
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Abbildung 46 ESI-massenspektroskopische Untersuchung von Ag-12. Molekülpeak und Isotopenmuster 
entsprechen der 1:1-Zusammensetzung m/z = 717 [12+Ag]+. 
 
Tabelle 19 1H-NMR-Daten von Ag-12 und 12 in DMSO-d6. 
                Verbindung δ [ppm] 
         
         
  H1 H2 H3 H4 H6 H7  
 12 8.20 6.90 7.58 7.11 4.10 2.70  
 Ag-12 8.25 7.05 7.62 6.70 4.00 2.72  
         
 
N
N
N
N
N
N N
N
NN
1
2
3
4
5
6
7
 
         
 
 
4.1.6 Vergleichende Strukturbetrachtungen zu den Ag(I)-Komplexen  
 
Zunächst sollen die Eigenschaften der Ag(I)-Komplexe Ag-4, Ag-5, Ag-6, Ag-9 und Ag-12 diskutiert 
werden. Die aromatischen N-Donor-Liganden 4, 5, 6, 9 und 12 wurden mit den Silbersalzen AgClO4 
bzw. AgNO3 im entsprechend äquimolaren Verhältnis zur dpa-Einheit umgesetzt und monokristallin 
mittels Etherdiffusion erhalten. Die Charakterisierung der Verbindungen Ag-4, Ag-5, Ag-6, Ag-9 und 
Ag-12 erfolgte durch Elementaranalyse, Röntgenstrukturanalyse, ESI-MS und 1H-NMR-
Spektroskopie. 
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Die Zusammensetzung der Ag(I)-Komplexe wurde durch Elementaranalyse sowie 
Röntgenstrukturanalyse übereinstimmend gesichert. Aussagekräftige ESI-MS-Spektren der Komplexe 
konnten mit Ausnahme von Ag-4 und Ag-5 für Ag-6, Ag-9 und Ag-12 erhalten werden. Die 1H-NMR-
Daten der Komplexe zeigen die Signale für nur eine Spezies. Praktisch zeigen die Spektren nahezu 
keine Differenz zur Verschiebung der freien Liganden 4, 5, 6, 9 und 12. Im allgemeinen gilt eine 
deutliche Tieffeldverschiebung der Protonen am Pyridylring, als Hinweis auf die Koordination des 
Pyridin-N-Atoms zum Metallatom. Zu einem gegensätzlichen Effekt können intermolekulare 
Wechselwirkungen, wie π−π-Stapelungen, führen [160]. 
 
In Zusammenarbeit mit den Arbeitskreisen von Prof. P.J. Steel (University of Canterbury) sowie Prof. 
L.F. Lindoy (University of Sydney) wurden weitere Silberkomplexe mit den Liganden 4 und 5 
synthetisiert [Ag2(4)2(NO3)2]·2H2O, [Ag2(4)2](BF4)2, [Ag2(4)2](PF6)2·CH2Cl2, [Ag(5)(NO3)] und 
{[Ag(5)(CH3OH)](PF6)·H2O}n. Die Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse sollen in die Auswertung 
der strukturellen Eigenschaften von Ag(I)-Komplexen mit 2,2’-Dipyridylamin-Liganden einfließen. 
Eine Übersicht aller Ag(I)-Komplexe findet sich in Abbildung 47 bzw. eine tabellarische 
Zusammenstellung der Bindungsverhältnisse in Tabelle 21. 
 
In der Mehrzahl der untersuchten Ag(I)-Komplexe der 2,2’-Dipyridylamin-Liganden wird das 
Metallzentrum von zwei Pyridin-N-Atomen unterschiedlicher 2,2’-Dipyridylamin-Einheiten 
koordiniert, wobei Lösungsmittelmoleküle bzw. Anionen die Koordinationssphäre des Ag(I)-Ions im 
weiteren absättigen. Demnach bindet die 2,2’-Dipyridylamin-Einheit das Silberion nicht 
chelatisierend, was mit literaturbekannten Daten für Ag(I)-Komplexe und Pyridinliganden 
übereinstimmt [151]. 
 
In den Silber(I)-Komplexen liegt eine Struktur des Types MN2 bzw. MN2X (X− = ClO4−, NO3− bzw. 
CH3OH, CH3CN) vor. Die Koordinationszahlen für Ag(I) variieren somit zwischen 2 bis 4. Mit 
Ausnahme von Ag-12 treten in allen Ag(I)-Komplexen intermolekulare Ag(I)–π-Wechselwirkungen 
mit einem durchschnittlichen Abstand von 3.0-3.9 Å zwischen dem Ringzentrum, der nicht am Metall 
koordinierenden Pyridylringe sowie dem Ag(I)-Ion auf. Die trans-Anordnung der Pyridin-N-Atome in 
der freien, als auch koordinierenden dpa-Funktion ist eindeutig bevorzugt.  
 
Die Ligandstrukturen von 4, 5, 6, 9 und 12 unterscheiden sich in Abhängigkeit vom Grundgerüst in 
der Anzahl der 2,2’-Dipyridylamin-Einheiten sowie in der konformativen Beweglichkeit. Demnach 
resultieren vielseitige Koordinationsmöglichkeiten in den Komplexen. Beispielsweise bildet das ortho-
Isomer 4, unabhängig von den verwendeten Silbersalzen AgX (X− = NO3−, ClO4−, BF4−, PF6−) einen 
diskreten [2:2]-Metallomakrocyclus aus, während das meta-Isomer 5 unter Verwendung schwach 
koordinierender Anionen (X− = ClO4− und PF6−) lineare 1D-Koordinationspolymere ausbildet. Die 
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dirigierende Wirkung des Anions lässt sich bei der Reaktion von 5 mit AgNO3 erkennen. Im 
Gegensatz zur polymeren Struktur in {[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n Ag-5 führt die Umsetzung 
mit AgNO3 zum diskreten 1:1-Komplex [Ag(5)(NO3)], in dem das Nitration zweizähnig am Silber-
Zentrum koordiniert. 
 
Ein analoges Bindungsmuster kann für den Ligand 9 mit drei dpa-Funktionen in 1,3,5-Stellung 
beobachtet werden. Untersuchungen zum Koordinationsverhalten von 9 ergeben bei der Umsetzung 
mit AgNO3 den einkernigen Komplex Ag-9, in dem das Ag(I)-Ion über zwei Pyridin-N-Atome von 
zwei in 1,3-Stellung angeordneten dpa-Einheiten sowie dem zweizähnigen Nitration koordiniert ist. 
 
Die Einführung einer zusätzlichen Donorstelle im Ligandgerüst unter Beibehaltung der meta-Position 
der komplexbildenden dpa-Einheit sollte die Koordinationsmöglichkeiten für Ag(I) erweitern. Unter 
Verwendung des 2,6-Lutidingerüstes in 6 wurde das Koordinationsverhalten gegenüber AgNO3 
untersucht. Die Molekülstruktur Ag-6 zeigt erstmalig unter Beteiligung aller verfügbaren Pyridin-N-
Atome die Ausbildung eines zweikernigen Komplexkations [Ag2(6)CH3CN]2+, welches über eine 
mehrkernige anionische Spezies [Ag2(NO3)6]4− verknüpft wird. 
 
Vergleichend zu den aromatischen Grundgerüsten in 4, 5, 6 und 9 erhöht die tripodale Tris(2-
aminoethyl)amin-Plattform deutlich die konformative Beweglichkeit des Liganden 12. Die 
Untersuchung der Komplexbildungseigenschaften von 12 gegenüber dem Silbersalz AgClO4 resultiert 
in einem diskreten 1:1-Komplex Ag-12, der das Silberzentrum ideal mit einer tetraedrischen 
Koordinationsumgebung abschirmt. 
 
Um den Einfluss der Anionen auf das Koordinationsverhalten der flexiblen Ligandsysteme zu 
untersuchen, wurden folgende Silbersalze AgX (X− = NO3−, ClO4−, BF4−, PF6−) mit verschiedenen 
Anionen umgesetzt. Erwartungsgemäß zeigen die schwach koordinierenden Anionen wie 
Tetrafluoroborat und Hexafluorophosphat in [Ag2(4)2](BF4)2 und 
{[Ag2(4)2](PF6)2}3·2CH2Cl2·2CH3OH keine Komplexierung zum Metallion. Hingegen weist das 
Perchloration in Ag-4 eine geringe Koordinationstendenz zum Ag(I) auf. Erfolgt ein Austausch gegen 
Nitrat, einem stärker koordinierendem Anion, werden die Ag(I)-Zentren durch die trigonal-planaren 
Nitrationen ein- bzw. zweizähnig abgesättigt. 
 
Das Packungsverhalten der Ag(I)-Komplexe wird neben π−π- und C–H···π-Kontakten maßgeblich 
durch die Wertigkeit und Geometrie der Anionen sowie durch ihr Koordinationsverhalten bestimmt. 
Die Perchlorationen mit ihren vier potenziellen Akzeptorpositionen bauen in Ag-4 ein dichtes 
Netzwerk schwacher C–H···O-Kontakte auf, die für eine Verknüpfung der CH3CN-Moleküle sorgen. 
Die potenziell stark vernetzende Eigenschaft der Nitrationen wird eindrucksvoll in der mehrkernigen 
anionischen Spezies [Ag2(NO3)6]4− in Ag-6 dokumentiert.  
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Abbildung 47 Übersicht der Ag(I)-Komplexe mit 2,2’-Dipyridylamin-Liganden 
      
[Ag2(4)2(ClO4)2]·2H2O      [Ag2(4)2(NO3)2]    [Ag2(4)2](BF4)2 und {[Ag2(4)2](PF6)2}3·2CH2Cl2·2CH3OH 
     
[Ag(5)(NO3)]      {[Ag(5)(CH3OH)](PF6)}n     {[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n 
       
{[Ag2(6)(CH3CN)]2[Ag2(µ-NO3)6]·0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n       [Ag(9)(NO3)]    [Ag(12)](ClO4)·CH3CN·H2O 
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Tabelle 21 Übersicht der Ag(I)-Komplexe  
Atome d [Å] Atome ∠ [°] Ag(I)−π  
[Ag2(4)2(ClO4)2]·2H2O  Ag-4 trigonal-planar  
Ag1–N1 2.26 N1–Ag1–N58 142 Ag1–Cg1 3.17 
Ag1–N58 2.27 O1–Ag1–N58 97 Ag1–Cg2 3.20 
Ag1–O10 2.41 O1–Ag1–N1 120   
Ag2–N24 2.24 N24–Ag2–N35 147   
Ag2–N35 2.26 O3–Ag2–N35 99   
Ag2–O3 2.39 O3–Ag2–N24 113   
[Ag2(4)2(NO3)2]   verzerrt-tetraedrisch  
Ag1–N21 2.30 N21–Ag1–N41 145 Ag1–Cg1 3.11 
Ag1–N41 2.28 O61–Ag1–N21 117 Ag1–Cg2 3.30 
Ag1–O61 2.57 O62–Ag1–N41 123   
Ag1–O62 2.53     
[Ag2(4)2](BF4)2   gewinkelt  
Ag1–N21 2.22 N21–Ag1–N41 153 Ag1–Cg1 3.12  
Ag1–N41 2.23   Ag1–Cg2 3.18 
      
{[Ag2(4)2](PF6)2}3·2CH2Cl2·2CH3OH gewinkelt  
Ag1–N21 2.22 N21–Ag1–N41 153 Ag1–Cg1 3.11  
Ag1–N41 2.23   Ag1–Cg2 3.18 
[Ag(5)(NO3)]  verzerrt-tetraedrisch 
Ag1–N21 2.25 N21–Ag1–N41 146 Ag1–Cg1 3.37 
Ag1–N41 2.262 O61–Ag1–N21 122 Ag1–Cg2  3.43 
Ag1–O61 2.48 O62–Ag1–N41 112   
Ag1–O62 2.65     
{[Ag(5)(CH3OH)](PF6)}n     
Ag1–N21 2.24 N21–Ag1–N21 142 Ag1–Cg1 3.30 
Ag1–N21’ 2.24 O40–Ag1–N21 98 Ag1–Cg2 3.30 
Ag1–O40 2.59 O40–Ag1–N2’ 114   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Atome d [Å] Atome ∠ [°] Ag(I)−π  
{[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n  Ag-5 trigonal-planar  
Ag1–N1 2.23 N1–Ag1–N35 121 Ag1–Cg1 3.00 
Ag1–N21 2.29 N1–Ag1–N21 136 Ag1–Cg2 3.38 
Ag1–N35 2.23 N35–Ag1-N21 103   
{[Ag2(6)(CH3CN)]2[Ag2(µ-NO3)6]·0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n    Ag-6   verzerrt-tetraedrisch 
Ag1–N1 2.33 N1–Ag1–N4 103 Ag2–Cg2 3.94 
Ag1–N4 2.28 N1–Ag1–N7 109   
Ag1–N7 2.27 N1–Ag1–O1 135   
Ag1–O1 2.57 N4–Ag1–N7 133   
Ag2–N2 2.36 N2–Ag2–N5 106   
Ag2–N5 2.25 N2–Ag2–N8 116   
Ag2–N8 2.20 N5–Ag2–N8 136   
Ag2–O6 2.70 N2–Ag2–O6 84   
Ag3–O1 2.38 O1–Ag3–O4 104   
Ag3–O4 2.35 O1–Ag3–O7A 100   
Ag4–O7A 2.46 O4–Ag3–O7A 139   
Ag3–O8A 2.64     
      
[Ag(9)(NO3)]  Ag-9   verzerrt-tetraedrisch  
Ag1–N1 2.26 N1–Ag1–N4 139 Ag1–Cg1 3.61 
Ag1–N4 2.25 O1–Ag1–N4 103 Ag1–Cg2 3.20 
Ag1–O1 2.44 O1–Ag1–N1 117   
Ag1–O2 2.67     
      
[Ag(12)](ClO4)·CH3CN·H2O    Ag-12 tetraedrisch  
Ag1–N1 2.39 N1–Ag1–N6 109   
Ag1–N6 2.29     
54  Ag(I)-Komplexe mit 2,2’-Dipyridylamin-Liganden 
4.1.7 Ag(I)-Komplexe mit 3, 7, 13, 10, 11 und 19 
 
Der Versuch, Ag(I)-Komplexe der Liganden 7 und 10 über die Diffusionsmethode zu erhalten, blieb 
trotz Wiederholung und Variation von Lösungsmittel und eingesetzten Silbersalzen AgX (X− = NO3−, 
ClO4−, PF6−) erfolglos. 
Die Umsetzung der 2,2’-Dipyridylamin-Liganden 3, 13 und 11 sowie des Di(2-picolyl)amin-Derivats 
19 mit verschiedenen Silbersalzen AgX (X− = NO3−, ClO4−, PF6−) ergab trotz mehrfacher 
Kristallisationsversuche in verschiedenen Lösemitteln (Methanol und Acetonitril) keine geeigneten 
Einkristalle für eine Röntgenstrukturanalyse. Die Niederschläge der Komplexe Ag-3, Ag-13, Ag-11 
und Ag-19 wurden mittels C,H,N-Elementaranalyse, ESI-Massenspektrum und 1H-NMR-
Spektroskopie identifiziert. 
 
Silbernitrat reagierte mit einem Äquivalent des benzylsubstituierten Dipyridylamins 3 in CH2Cl2 zu 
einer farblosen Reaktionsmischung, in der durch Etherdiffusion nach einigen Tagen 
[Ag(3)(NO3)]·CH3CN (Ag-3) in Form farbloser Kristalle erhalten wurde. Die Charakterisierung der 
Verbindungen erfolgte durch Elementaranalyse und 1H-NMR-Spektroskopie. Ein aussagekräftiges 
Massenspektrum mittels ESI-MS konnte nicht erhalten werden. 
 
Um die Koordinationseigenschaften von 13 zu untersuchen, wurden verschiedene Silbersalze mit dem 
Liganden bei Raumtemperatur in CH3CN umgesetzt. Im Fall von AgPF6 entstanden feine, gelbe 
Nadeln der Zusammensetzung [Ag(13)](PF6)·CH3CN (Ag-13). Das Metallsalz wurde im vierfachen 
Überschuss eingesetzt, um die vier potenziellen dpa-Einheiten als Koordinationsstellen abzusättigen. 
Die Charakterisierung durch die Elementaranalyse zeigt überraschenderweise eine 1:1-
Zusammensetzung. Das ESI-Massenspektrum lässt neben dem Signal des Molekülions m/z = 811 
[13+H]+ ebenfalls ein Komplexion [13+Ag]+ bei m/z = 919 in der erwarteten Isotopenverteilung zu 
erkennen. Obwohl die 1:1-Zusammensetzung der Elementaranalyse durch ESI-MS bestätigt wird, 
bleibt jedoch ungeklärt, ob eine diskrete oder polymere Anordnung im Komplex vorliegt. 
 
Um den Einfluss des Grundgerüstes 1,3,5-Trismethylbenzen (9) und 1,3,5-Triazin (11) der dreifach 
substituierten 2,2’-Dipyridylamin-Liganden auf die Komplexbildung gegenüber Ag(I) zu untersuchen, 
wurde Ligand 11 mit AgClO4 im Verhältnis 1:3 umgesetzt. Der erhaltene weiße Niederschlag 
entspricht nach Charakterisierung durch Elementaranalyse einer 1:1-Zusammensetzung 
[Ag(11)](ClO4)·H2O (Ag-11). Das ESI-Massenspektrum zeigt das Signal eines dimeren Molekülions 
bei m/z = 1177 [2L+H]+, jedoch keinen Hinweis auf eine Komplexspezies. Interessanterweise führt 
der Austausch des Anions Nitrat statt Perchlorat mit 11 zur Bildung eines mehrkernigen Ag(I)-
Komplexes [Ag4(11)(NO3)4] [34], der zwei unterschiedliche Verbrückungsmuster der Silberionen 
zwischen den Pyridin-N-Atomen sowohl im, als auch zum benachbarten Ligandmolekül zeigt.  
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Um die Koordinationseigenschaften des Di(2-picolyl)amin-Derivates 19 gegenüber Ag(I) zu 
untersuchen, wurde 19 im 1:3-Verhältnis mit AgClO4 bei Raumtemperatur in einem CH2Cl2/CH3CN-
Gemisch umgesetzt. Unter Etherdiffussion entstanden sehr feine, dünne, weiße Nadeln, die nach 
Charakterisierung durch Elementaranalyse einer 3:1-Zusammensetzung [Ag3(19)](ClO4)3·H2O (Ag-19) 
entsprechen. Im ESI-Massenspektrum von Ag-19 ist ein Molekülpeak bei m/z = 781 mit der 
errechneten Isotopenverteilung für eine [L+Ag]+-Zusammensetzung zu erkennen. Obwohl die 
Komplexbildungseigenschaften des dreizähnigen N,N’,N’’-Chelatbildners Di(2-picolyl)amin schon 
lange bekannt sind, wurden Ag(I)-Komplexe mit diesen Verbindungen als Liganden kaum 
beschrieben.  
 
Tabelle 20 1H-NMR-Daten von 11 und Ag-11 in CDCl3 bzw. 19 und Ag-19 in DMSO-d6. 
Verbindung δ [ppm] 
      
      
 H1 H2 H3 H4  
11 8.31 7.03 7.51 7.41  
Ag-1 8.30 7.16 7.64 7.32  
 
N N
NN N
N
N
N
N
N
NN
1
2
3
4
5
6
 
 
 
    
      
      
 H1 H2 H3 H4 H6 
19 8.41 7.17 7.49 7.00 4.79 
Ag-19 8.53 7.26 7.60 7.10 4.87 
 
N N
N
N
NN
N
N
N
N
N
N
1
2
3
467
5
 
 
 
    
 
Wie die bisher erhaltenen Ergebnisse zeigen, ist eine verbrückende Koordination der Ag(I)-Ionen 
zwischen den Pyridyl-N-Atomen in einer diskreten sowie polymeren Anordnung denkbar. Da keine 
Röntgenstrukturanalysen der Ag(I)-Komplexe Ag-3, Ag-13, Ag-11 und Ag-19 vorliegen, können 
keine strukturellen Aussagen getroffen werden. Mit Ausnahme für Ag-13 konnten nicht für alle 
Komplexe aussagekräftige Massenspektren mittels ESI-MS erhalten werden. Eine Koordination der 
Pyridyl-N-Atome sollte mittels 1H-NMR-Spektroskopie durch eine Tieffeldverschiebung der Signale 
für die Protonen der Pyridinringe gewertet werden. Die 1H-NMR-Daten zeigen praktisch dieselbe 
Verschiebung wie in den freien Liganden 3, 11, 13 und 19. Ausgewählte 1H-NMR-Daten von Ag-11 
und Ag-19 sind in Tabelle 20 zusammengefasst. 
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4.2 Diskussion der Kristallstrukturen von Pd(II)-Komplexen mit 2,2’-Dipyridylamin-
Liganden 
 
Die Koordinationschemie der 2,2’-Dipyridylamin-Derivate mit Pd(II) wird stark durch das Gegenion, 
der Stöchiometrie sowie den Reaktionsbedingungen beeinflusst [18, 19, 119, 160, 161]. In Gegenwart 
schwächer koordinierender Anionen (z. B. Perchlorat) wird das Metallzentrum von jeweils zwei 
unterschiedlichen 2,2’-Dipyridylamin-Chelateinheiten gebunden. Hingegen sättigen stärker 
koordinierende Anionen wie Acetat oder Chlorid die quadratisch-planare Koordinationsgeometrie von 
Pd(II) neben den Pyridin-N-Atomen des Liganden ab. C. Seward et al. beschreiben unter Einsatz von 
verschiedenen Pd(II)-Salzen interessante Komplexstrukturen für die dreifachsubstituierten 2,2’-
Dipyridylamin-Derivate mit einer Benzol- bzw. Triazinplattform (11) [34]. Beispielsweise bildet sich 
mit Pd(OAc)2 und 11 unabhängig der Stöchiometrie ein 3:1-Komplex [Pd3(11)(OAc)6], in welchem 
das Metallion 1,5-chelatisierend komplexiert wird. Die Koordinationssphäre von Pd(II) wird durch 
zwei Acetatmoleküle vervollständigt (Abb. 48).   
 
 
Abbildung 48 3:1-Komplex [Pd3(11)(OAc)6] des Liganden 11 [34]. (Pyridin-N = blau; Triazin-N = 
dunkelblau). 
 
Im Folgenden soll der strukturelle Unterschied von 2,2’-Dipyridylamin 1 sowie den zweifach-
substituierten dpa-Derivaten 4 und 8 auf die Komplexverbindungen mit Pd(II) betrachtet werden. Das 
Metallion wird in Form von Palladium(II)acetat eingesetzt. Als Solvens kam ein Gemisch aus 
Dichlormethan-THF/Toluol zum Einsatz, aus welchem die Komplexe monokristallin erhalten werden 
konnten.  
 
 
4.2.1 Komplex [Pd(1)2](PF6)2·2CH3OH (Pd-1)  
 
Aus einer Lösung von 1 und Pd(OAc)2 im 1:1-Verhältnis in Methanol konnten durch Zugabe von 
NH4PF6 gelbe Kristalle der Verbindung [Pd(1)2](PF6)2·2CH3OH (Pd-1) erhalten werden. Zwei 2,2’-
Dipyridylamin-Moleküle koordinieren als zweizähnige Liganden über je zwei Pyridin-N-Atome das 
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Metallion in einer quadratisch-planaren Koordinationsumgebung. Die Ladung des Komplexkations 
[Pd(1)2]2+ wird durch zwei Hexafluorophosphationen kompensiert. Abbildung 49 zeigt in ORTEP-
Darstellung das Komplexkation [Pd(1)2]2+ von Pd-1. 
 
 
Abbildung 49 ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Pd(1)2]2+ von Pd-1 mit den Atombezeichnungen 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Gegenionen und Lösungsmittelmoleküle nicht 
dargestellt.  
 
Für Pd(II) ist ein sechsgliedriger Chelatring mit dem bidentaten Chelatligand 1 in einer typischen 
Bootkonformation charakteristisch. Die Ebenen der Pyridylringe stehen in einem Winkel von 142° 
zueinander. Der Bindungsabstand (Pd–N = 2.02 Å) sowie der -winkel (N1–Pd1–N5 = 86°) liegen im 
zu erwartenden Bereich. 
 
Tabelle 22 Wasserstoffbrückenbindungen in [Pd(1)2](PF6)2·2CH3OH. 
C–H A C···H [Å] H···A [Å] C···A [Å] C–H···A [°] 
O1–H1 F4i 0.72 2.18 2.87 164 
N3–H3 O1 0.72 2.11 2.83 176 
C9–H9 F4ii 0.95 2.53 3.28 136 
C10–H10 F1iii 0.95 2.44 3.04 121 
C13–H13 F5i 0.95 2.48 3.25 138 
 Symmetrie-Transformation: (i) -1+x,y,z, (ii) 1-x,-y,-1-z, (iii) 1-x,-y,-z 
 
Die Packungsstruktur von Pd-1 (Abb. 50) verdeutlicht den hohen Vernetzungsgrad des 
Komplexkations [Pd(1)2]2+ mit den Gegenionen PF6– und Solvenzmolekülen über Wasserstoffbrücken 
(Tab. 22). Die N–H···O-Wechselwirkung des sekundären Stickstoffes zum Methanolsauerstoff 
dominiert durch eine nahezu ideale Geometrie (N–H···O 2.11 Å, 176°) neben den vernetzenden  
C–H···F-Kontakten des oktaedrischen Gegenions. Zusätzliche parallel verschobene π–π-
Stapelwechselwirkungen treten zwischen den Ringzentren der Pyridylringe (Cg4 = N5) mit 3.65 Å auf 
(Cg4···Cg4 3.65 Å, β 13.78°). 
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a)  
b)  
 
Abbildung 50 a) Packungsauschnitt des Komplexes [Pd(1)2](PF6)2·2CH3OH mit der N3–H3···O1-
Wasserstoffbrücke (N3–H3···O1 = 2.11 Å, 176°) als gestrichelte Linie. Blickrichtung entlang der a-Achse. 
Gegenionen nicht dargestellt. b) Verknüpfung der Komplexkationen über C–H···F-Kontakte der Gegenionen 
sowie π–π-Stapelwechselwirkungen zwischen den Ringzentren der Pyridylringe (Cg4···Cg4 = 3.65 Å). 
 
 
4.2.2 Komplexe [Pd2(4)(OAc)4]·2H2O (Pd-4) und [Pd2(8)(OAc)4]·2CH2Cl2 (Pd-8) 
 
Die erhaltenen Pd(II)-Komplexe der isomeren disubstituierten 2,2’-Dipyridylamin-Verbindungen 4 
und 8 sind sich strukturell sehr ähnlich, worauf im Folgenden näher eingegangen werden soll. 
Durch Zugabe von Pd(OAc)2 in einem THF/Toluol-Gemisch zu Ligand 4 bzw. 8 in Dichlormethan im 
2:1-Verhältnis konnten gelbe Kristalle der Verbindung [Pd2(4)(OAc)4]·2H2O (Pd-4) bzw. 
[Pd2(8)(OAc)4]·2CH2Cl2 (Pd-8) erhalten werden. Die Pd(II)-Ionen der zweikernigen Verbindung 
liegen in der Oxidationsstufe +2 vor. Der Ladungsausgleich erfolgt durch jeweils zwei Acetationen, 
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die am Metallzentrum einzähnig zum Tragen kommen. Die quadratisch-planare Koordinations-
umgebung für Pd1 wird durch die trans-ständigen Pyridin-N-Atome sowie den Sauerstoffatomen der 
Acetationen bereitgestellt (siehe Abbildung 51a und 51b). 
a)  
b)  
 
Abbildung 51 ORTEP-Darstellung von [Pd2(4)(OAc)4]·2H2O (Pd-4) und [Pd2(8)(OAc)4]·2CH2Cl2 (Pd-8) 
mit den Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Lösungsmittel-
moleküle nicht dargestellt.  
 
Der N2O2-Donorsatz bildet praktisch eine Ebene mit dem Palladiumion Pd1, aus welcher die Lage des 
Metallions um nur 0.01 (Pd-4) bzw. 0.03 Å (Pd-8) weicht. Der erhaltene Sechsring-Chelat-Komplex 
zeigt eine typische Bootkonformation. Die Ebenen der Pyridylringe stehen in einem Winkel von 124° 
(Pd-4) bzw. 135° (Pd-8) zueinander. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel finden sich in  
Tabelle 23. 
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Tabelle 23 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Pd-4 und Pd-8. 
[Pd2(4)(OAc)4]·2H2O [Pd2(8)(OAc)4]·2CH2Cl2 
Atome 
Bindungs-
länge [Å] 
Atome ∠ [°] Atome 
Bindungs-
länge [Å] 
Atome ∠ [°] 
Pd1–O1 2.02 O1–Pd1–O3 89 Pd1–O18 2.02 O18–Pd1–O22 86 
Pd1–O3 2.06 O1–Pd1–N1 91 Pd1–O22 2.01 O18–Pd1–N1 174 
Pd1–N1 1.99 O18–Pd1–N3 177 Pd1–N1 2.01 O18–Pd1–N13 95 
Pd1–N13 2.01 O3–Pd1–N1 178 Pd1–N13 2.00 O22–Pd1–N1 92 
  O3–Pd1–N3 94   O22–Pd1–N13 177 
  N1–Pd1–N3 86   N1–Pd1–N13 88 
 
Das zweite Sauerstoffatom des Acetations (O2, O4) bietet eine Akzeptorfunktion für die 
Lösungsmittelmoleküle im Komplex Pd-4 (Tab. 24). Durch die Ausbildung intermolekularer  
O–H···O-Wasserstoffbrücken werden die beschriebenen Komplexeinheiten strangförmige verknüpft 
(O1w–H2w···O2, 2.31 Å, 123°; O1w–H1w···O4, 2.55 Å, 100°). Eine schematische Darstellung zeigt 
Abb. 52. Als zusätzliche strukturunterstützende Wechselwirkung liegen C–H···π-Kontakte zwischen 
den benachbarten Einheiten vor. Die Abstände zwischen der Methylgruppe der Acetationen und den 
Ringzentren der Pyridylringe betragen ca. 2.8 Å (C16–H16B···Cg2 2.75 Å; C16–H16C···Cg3 2.78 Å; 
Cg2 = N1–C1–C5, Cg3 = N3–C6–C10). 
 
a)   b)  
Abbildung 52 a) Ausschnitt des Verknüpfungsmusters der Formeleinheiten über O–H···O-Wasserstoff-
brücken zwischen den Acetationen und den Wassermolekülen. (O1w–H2w···O2, 2.31 Å, 123°; O1w–H1w···O4, 
2.55 Å, 100°) b) Packungsauschnitt des Komplexes Pd-4. Blickrichtung entlang der c-Achse.  
 
Zwischen den Neutralkomplexen in Pd-8 liegen schwache C–H···O-Kontakte der Acetationen zum 
Methylen- H14B bzw. Arylwasserstoffatom H11 (vgl. Tab. 24 und Abb. 53) sowie intramolekulare  
C–H···N-Kontakte vor. Vergleichbar zu Pd-8 weisen die von C. Seward et al. beschriebenen 
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Komplexe, z.B. [Pd3(11)(OAc)6], C–H···O-Kontakte der Acetationen in ähnlichen Größenordnungen 
(C–O = 3.47-3.65 Å) auf [34].  
 
 
Abbildung 53 Packungsausschnitt aus Komplex Pd-8. Intermolekulare C–H···O-Kontakte zwischen den 
Formeleinheiten [Pd2(8)(OAc)4] als gestrichelte Linie dargestellt. Solvenzmoleküle und H-Atome wurden der 
Übersichtlichkeit halber weggelassen. Blickrichtung entlang der a-Achse. 
 
Tabelle 24 C–H···O/N-Wechselwirkungen in [Pd2(4)(OAc)4]·2H2O und [Pd2(8)(OAc)4]·2CH2Cl2. 
C–H A H···A [Å] C···A [Å] C–H···A [°] 
Pd-4     
C11–H11 O2i 2.53 3.13 120 
C11–H11B N2i 2.55 3.08 114 
Pd-8     
C11–H11 O24ii 2.53 3.38 152 
C12–H12 O20 2.53 3.18 142 
C14–H14B O20iii 2.36 3.18 142 
C16–H16 N7 2.60 2.91 100 
Symmetrie-Transformation: (i) 1/2-x,1/2-y,z, (ii) 1+x,y,z, (iii) x,1/2-y,1/2+z. 
 
Massenspektrometrisch erscheinen für die Komplexe Pd-4 und Pd-8 charakteristische Massenpeaks 
für den Nachweis der zweikernigen Spezies [Pd2(L)]4+. Im LC-ESI-MS erscheint für [Pd2(4)(OAc)4] 
(Pd-4) ein Massenpeak bei m/z = 765, mit der zugeordneten Zusammensetzung von [L+2Pd+3Cl]+ 
und für [Pd2(8)(OAc)4]·CH2Cl2 (Pd-8) ein Massenpeak bei m/z = 811 mit der Zusammensetzung von 
[L+2Pd+2CH3COO+Cl]+. 
Die Metallkomplexe Pd-1, Pd-4 und Pd-8 zeigen eine genügend hohe Löslichkeit in DMSO-d6 für 
eine 1H-NMR-Untersuchung (Tab. 25). Für Pd-1 zeigt das 1H-NMR-Spektrum Kristallmethanol an. 
Für die Komplexe Pd-4 und Pd-8 bestätigt ein Signalsatz der Pd(OAc)2-dpa-Einheit im 1H-NMR-
Spektrum das Vorliegen der zweikernigen Verbindung. In Pd-4 und Pd-8 verweist die betragsmäßig 
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sehr leichte Erhöhung der Tieffeldverschiebung der Pyridylprotonen auf die Koordination der 
Pyridinstickstoffatome. 
 
Tabelle 25 1H-NMR-Daten der Pd(II)-Komplexe mit 1, 4 und 8 in DMSO-d6. 
Verbindungen δ [ppm] 
        
1 H1 H2 H3 H4 H5 HO-CH3 H3C-OH
Pd-1 8.21 6.85 7.64 7.73 -   
H
N
N N
1
2
3
4
5
  7.60 7.10 8.10 7.26 11.5 4.05 3.08 
        
4 H1 H2 H3 H4 H6 H8 H9 
Pd-4 8.29 6.97 7.66 7.26 5.54 7.00 7.14 
 8.10 7.10-7.22 7.79 7.91 6.24 7.10-7.22 7.10-7.22
N
N
N
N
N
N
1
23
4
56
7
8
9
         
        
8 H1 H2 H3 H4 H6 H8  
Pd-8 8.24 6.91 7.61 7.19 5.34 7.16  
 8.24 7.23 7.95 7.45 5.41 7.86  8
N
N
N
N
N
N
1
2
34
5
67
         
 
 
4.2.3 Vergleichende Strukturbetrachtungen zu den Pd(II)-Komplexen 
 
Die untersuchten Komplexe weisen für das Pd(II)-Ion die charakteristische quadratisch-planare 
Koordinationsumgebung auf. Die Pyridin-N-Atome der zweizähnigen Chelateinheit besetzen in cis-
Stellung das Metallzentrum, während die fehlenden Koordinationsstellen durch einen zweiten 
Liganden Pd-1 oder Acetationen in Pd-4 bzw. Pd-8 abgesättigt werden. Der erhaltene Sechsring-
Chelat-Komplex bildet eine typische Bootkonformation zum Pd(II). 
Das zweite Sauerstoffatom des Acetations bietet eine Akzeptorfunktion sowohl für die 
Lösungsmittelmoleküle im Komplex Pd-4 als auch für C−H···O-Kontakte in Pd-4 und Pd-8 
benachbarter Ligandmoleküle. 
Die 1H-NMR-Untersuchung bei Raumtemperatur für Pd-4 und Pd-8 zeigt einen Signalsatz für die 
entsprechende Pd(OAc)2(dpa)-Einheit. Demnach liegt der Komplex in Lösung als zweikernige 
Verbindung vor. 
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4.3 Diskussion der Kristallstrukturen von Cu(II)-Komplexen mit Di(2-picolyl)amin- und 
2,2’-Dipyridylamin-Derivaten  
 
Für die erwähnten Strukturbetrachtungen zum Einfluss der Liganden auf die Komplexierung von 
Cu(II), wurden verschiedene Di(2-picolyl)amin- als auch 2,2’-Dipyridylamin-Derivate ausgewählt. In 
Abhängigkeit von der Anzahl der Chelateinheiten erfolgte die Umsetzung von Di(2-picolyl)amin 14 
sowie der N-substitutierten Di(2-picolyl)amin-Derivate 15, 16, 18 und 19 mit den Kupfer(II)-Salzen 
CuCl2·2H2O und Cu(ClO4)2·6H2O. Um den Einfluss der koordinierenden Gruppe Di(2-picolyl)amin 
gegenüber 2,2’-Dipyridylamin zu untersuchen, folgte die Umsetzung der monosubstituierten 
Verbindungen 2 und 3 mit CuCl2·2H2O. Die isolierten Cu(II)-Komplexe sollen hinsichtlich ihrer 
relevanten konformativen Parametern zur koordinativen Metall-Ligand- sowie der nicht kovalenten 
Wechselwirkungen in den einzelnen Festkörperstrukturen analysiert werden. 
 
4.3.1 Komplexe mit der Koordinationszahl Fünf 
 
Das gewählte Metallzentrum Cu(II) bevorzugt die Koordinationszahlen 6 und 5. In Komplexen mit der 
Koordinationszahl Fünf existieren zwei ideale geometrische Anordnungen; die der trigonalen 
Bipyramide mit D3h-Symmetrie (TBPY-5) und der quadratischen Pyramide mit C4v-Symmetrie 
(SPY-5) (Abb. 54). Da die energetischen Unterschiede zwischen den Konformationen häufig gering 
sind, liegen sie meistens in einer Zwischenform vor, wobei Packungseffekte ebenso einen 
entscheidenden Einfluss auf die Konformation besitzen [162]. Die Art der Koordinationsgeometrie 
kann durch den τ-Wert beschrieben werden [163]. Dieser ist als 1/60 der Differenz der jeweils größten 
trans–basalen Winkel (1−M−2 [β] und 3−M−4 [α]) definiert.   
τ = (β-α)/60  
Im Fall einer idealen trigonalen Bipyramide würde τ = 1 betragen und im Fall von einer quadratische 
Pyramide wäre τ = 0. Diese Berechnungsmethode wurde auf die erhaltenen Kupferkomplexe 
angewendet. 
 
  
 
Abbildung 54 Die Bestimmung der beiden größten Winkel L−M−L-Winkel (α, β) zur Berechnung von τ.  
τ = (β-α)/60. (TBPY-5; τ = 1) (SPY-5; τ = 0). 
64  Cu(II)-Komplexe mit Di(2-picolyl)amin 
4.3.2 Cu(II)-Komplexe mit Di(2-picolyl)amin 
 
Di(2-picolyl)amin 14 wird mit den Kupfer(II)-Salzen CuCl2·2H2O und Cu(ClO4)2·6H2O in einem 1:2-
Verhältnis [M:L] umgesetzt, wobei die kristallinen Produkte [Cu(14)2](ClO4)2 (Cu-14)(I) und 
[Cu(14)Cl2]·2H2O (Cu-14)(II) erhalten wurden, deren Molekülstrukturen im Folgenden näher 
beschrieben werden. 
 
 
4.3.2.1 Komplex [Cu(14)2](ClO4)2 (Cu-14)(I) 
 
Die Reaktion von Cu(ClO4)2·6H2O mit zwei Äquivalenten Di(2-picolyl)amin 14 in Methanol resultiert 
in der Bildung eines [ML2]-Cu(II)-Komplexes [Cu(14)2](ClO4)2 in Form dunkelblauer Kristalle. Die 
orthorhombische Elementarzelle von Cu-14(I) enthält acht Formeleinheiten des Komplexkations 
[Cu(14)2]2+ sowie 16 Perchlorationen zum Ladungsausgleich. Unter Mitwirkung aller drei 
Stickstoffatome des dreizähnigen Chelatliganden 14 wird Cu(II) verzerrt oktaedrisch koordiniert (Abb. 
55). 
 
 
 
Abbildung 55 ORTEP-Darstellung von [Cu(14)2](ClO4)2 mit den Atombezeichnungen (Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Cu(II)-Komplexe mit Di(2-picolyl)amin-Derivaten  65 
 
Die sekundären Aminstickstoffatome (N1 und N1a) koordinieren in cis-Stellung und bilden zusammen 
mit den beiden trans bindenden Pyridinstickstoffatomen (N18 und N18a) die äquatoriale Ebene. Der 
Koordinationspolyeder des Zentralatoms wird durch die axialen Pyridinstickstoffatome (N8 und N8a) 
komplettiert. In allen Fällen unterscheiden sich die Cu1–N-Bindungslängen mit der Abstufung Cu1–
N18 = 2.20 Å > Cu1–N1 = 2.15 Å > Cu1–N8 = 2.01 Å; demnach ist der Abstand von Cu(II) zum 
axialen Pyridinstickstoffatom (N8) der kürzeste (Tabelle 26). 
Di(2-picolyl)amin bildet bei Koordination an Cu(II) gewinkelte 5-Ringchelate mit Bisswinkeln von 
79° für N1–Cu–N18 bzw. zwischen den Amin- und den axialen Pyridinstickstoffatomen N1–Cu–N8 
von 82°. 
 
Tabelle 26 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [Cu(14)2](ClO4)2. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
Cu1–N1 2.15 N1–Cu1–N8 82 N8–Cu1–N18 83 
Cu1–N8 2.01 N1–Cu1–N18 79 N8–Cu1–N1a 91 
Cu1–N18 2.20 N1–Cu1–N1a 103 N8–Cu1–N8a 168 
  N1–Cu1–N8a 91 N8–Cu1–N18a 104 
  N1–Cu1–N18a 174   
 
 
 
Abbildung 56 Molekülpackung von [Cu(14)2](ClO4)2 mit Kennzeichnung der N–H···O-Wasserstoff-
brückenbindung zwischen dem Perchloration und dem Komplexkation [Cu(14)2]2+ (N(1)···O(4) 2.98 Å; H···O(4) 
2.29 Å; 161°). Blickrichtung entlang der b-Achse. 
 
Die tetraedrischen Perchlorationen sind jeweils über eine Nsek–H···O-Wasserstoffbrückenbindung zum 
Komplexkation über die sekundäre Aminstickstofffunktion N(1)···O(4) mit 2.98 Å gebunden (N(1)–
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H···O(4) 2.29 Å; 161°). In der Molekülpackung von Cu-14(I) ordnen sich Schichten der 
Komplexverbindung [Cu(14)2](ClO4)2 versetzt an, diese weisen keine signifikanten 
Wechselwirkungen untereinander auf (Abb. 56). 
 
Oktaedrische Verbindungen können verschiedene Stereoisomere bilden. In [Cu(14)2](ClO4)2 
koordinieren zwei identische Liganden mit jeweils drei N-Donoratomen am Metallion. Ausgehend 
vom Brückenstickstoff Nsek kann dieser eine cis- oder trans-Position einnehmen. Die drei Donoratome 
können sowohl auf der Seitenfläche (facial = fac), als auch in einer Ebene (meridional = mer) mit dem 
Cu(II) liegen. Für Komplexverbindungen mit der KZ 6 ergeben sich demnach drei potenzielle 
Stereoisomere a) mer, b) trans-fac und c) cis-fac (vgl. Abb. 57).  
N
N
N
N
N
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N
N
N
N
N
  
a) mer   b) trans-fac    c) cis-fac  d) [Cu(14)2]2+ 
 
Abbildung 57 Schematische Darstellung der Stereoisomere a) mer, b) trans-fac und c) cis-fac im 
oktaedrischen Komplex (schwarz = Nsek; blau = NPy) sowie d) des Koordinationspolyeders von [Cu(14)2]2+. 
 
In der Festkörperstruktur von [Cu(14)2](ClO4)2 liegt das Komplexkation als cis-fac-Isomer vor. Die 
Ergebnisse von Cu-14(I) stimmen sehr gut mit den literaturbekannten Daten für cis-fac-
[Cu(14)2](ClO4)2 überein [33]. Darüber hinaus sind die Stereoisomere trans-fac-[Cu(14)2](ClO4)2 [33] 
und trans-fac-[Cu(14)2](BF4)2 bekannt [136]. In beiden Fällen wurde in der gleichen Elementarzelle 
neben der trans-fac-Anordnung eine Komplexverbindung mit quadratisch-pyramidaler 
Koordinationsgeometrie nachgewiesen. Die Bildung der jeweiligen Komplexe ist von der Art des 
Lösungsmittels (CH3OH bzw. CH3CN) sowie von der Reihenfolge der zugegebenen Ausgangsstoffe 
abhängig. Wie sich in Cu-14(I) experimentell bestätigte, wird das cis-fac-Stereoisomer durch die 
Zugabe von 14 zum Kupfersalz in Methanol erhalten, während die umgekehrte Reihenfolge zum trans-
fac-Isomer führt.  
Mit Ausnahme der SPY-5-Spezies sind die Gegenionen in allen Fällen über Nsek–H···O- bzw. Nsek–
H···F-Wasserstoffbrückenbindungen am Komplexkation gebunden.  
 
Massenspektrometrisch erscheint für Cu-14(I) im ESI-MS bei –50eV ein Massenpeak bei m/z = 561, 
der folgender Zusammensetzung [L+Cu+3ClO4]
– zugeordnet werden kann.  
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4.3.2.2 Komplex [Cu(14)Cl2]·2H2O (Cu-14)(II) 
 
Aus einer Lösung von Di(2-picolyl)amin 14 in Dichlormethan und CuCl2·2.5H2O in Wasser konnten 
nach zwei Wochen, durch langsames Verdunsten bei Raumtemperatur, blau-grüne Einkristalle der 
Zusammensetzung [Cu(14)Cl2]·2H2O Cu-14(II) erhalten werden.  
Im einkernigen Cu(II)-Komplex [Cu(14)Cl2]·2H2O wird das Cu(II) durch die drei N-Donoratome des 
Liganden koordiniert. Zwei Chloridionen kompensieren die dikationische Ladung und komplettieren 
die Koordinationsgeometrie. In Abb. 58 ist der Komplex mit den Atombezeichnungen in ORTEP-
Darstellung gezeigt. Das Metallion ist trigonal-bipyramidal koordiniert, aber deutlich in Richtung 
quadratisch-pyramidal verzerrt, was durch den Parameter τ = 0.56 quantifiziert werden kann. 
 
 
 
Abbildung 58 ORTEP-Darstellung von [Cu(14)Cl2]·2H2O mit den Atombezeichnungen (Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Kristallwasser aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 
dargestellt. 
 
Die Donoratome N1, N2, N3 und Cl2 bilden eine Ebene, aus der das Metallion um 0.19 Å ragt. Der 
Abstand zwischen dem Kupferatom Cu1 und dem zentralen N-Atom N2 ist mit 2.00 Å kürzer als zu 
Pyridin-N-Atomen (N1, N3) mit 2.02 Å. Die wichtigsten Bindungslängen und -winkel von Cu-14(II) 
sind in Tabelle 27 aufgeführt.  
 
Tabelle 27 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [Cu(14)Cl2]·2H2O. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
Cu1–N1 2.02 N1–Cu1–N2 81 
Cu1–N2 2.00 N2–Cu1–N3 81 
Cu1–N3 2.02 N1–Cu1–Cl2 98 
Cu1–Cl1 2.61 N3–Cu1–Cl2 98 
Cu1–Cl2 2.52 Cl1–Cu1–N3 94 
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Abbildung 59 a) O–H···Cl-, O–H···O- und N–H···Cl-Wechselwirkungen in der Molekülpackung von 
[Cu(14)Cl2]·2H2O. b) Schematische Darstellung der Anordnung der Wassermoleküle. Blickrichtung entlang der 
c-Achse. 
 
Tabelle 28 Wasserstoffbrückenbindungen in [Cu(14)Cl2]·2H2O. 
D–H A D···H [Å] H···A [Å] D···A [Å] D–H···A [°] 
O1–H2W Cl1ii 0.89 2.38 3.17 147 
O2–H3W Cl1iii 0.91 2.27 3.17 172 
O1–H1W O2i 0.90 1.85 2.74 169 
O2–H4W O1ii 0.90 1.89 2.74 156 
N2–H20 Cl2iii 0.91 2.44 3.18 149 
            Symmetrie-Transformation: (i) 1/2+x,-1/2-y,1-z, (ii) -x,-y,1-z, (iii) x,-1+y,z. 
 
Im Wasserstoffbrückenmuster der Molekülpackung von [Cu(14)Cl2]·2H2O (Abb. 59a) dienen die 
metallgebundenen Chloridliganden als polare Wasserstoffbrückenakzeptoren. Die Komplexeinheiten 
[Cu(14)Cl2] werden über N–H···Cl-Wechselwirkungen des äquatorialen Chloridliganden Cl2 mit der 
sekundären Aminfunktion N2–H20 des benachbarten Moleküls entlang der c-Achse verknüpft  
(Tab. 28). Die zwei Wassermoleküle (O1–H2W···Cl1; O2–H3W···Cl1) bilden jeweils zum axialen 
Chloridion Cl1 eine Wasserstoffbrückenbindung aus. Die zusätzlichen Wechselwirkungen zwischen 
den Wassermolekülen (O1–H1W···O2; O2–H4W···O1) führen zu einer Schicht zwischen den 
Komplexeinheiten, in der sich vier Wassermoleküle unter Einbeziehung des Chlorid Cl1 zu einem 
Fünfeck anordnen, welche sich spiegelbildlich wiederholen (Abb. 59b). Die O/N–H···Cl–M-
Bindungslängen weisen literaturbekannte Werte auf [164].  
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Strukturell sind die beiden Komplexe [Cu(14)Cl2]·2H2O Cu-14(II) und [Cu(14)Cl2] [134] sehr 
ähnlich. Dabei unterscheiden sie sich lediglich in den sekundären Wechselwirkungen in der 
Molekülpackung durch die Anwesenheit von zwei Kristallwasser in Cu-14(II), die zu einem 
ausgeprägten Wasserstoffbrückennetzwerk führen. Die von F.B. Tamboura et al. [165] erhaltene 
Kristallstruktur [Cu(LXII)Cl2]·H2O weist ein vergleichbares Verbrückungsmuster der axial 
metallgebundenen Chloridliganden über ein Wassermolekül mit O–H···Cl-Abständen von 3.29 Å bzw. 
3.33 Å auf, die denen mit 3.17 Å in Cu-14(II) vergleichbar sind. 
N
NN N
 LXII   O1
Cl1Cl1
O1
 
 
 
4.3.3 Cu(II)-Komplexe mit Di(2-picolyl)amin-Derivaten 
 
Im Folgenden soll der strukturelle Unterschied der Di(2-picolyl)amin-Derivate 15, 18 und 19 
bezüglich der Plattform (Cyclohexan, Benzol und 1,3,5-Triazin) sowie der Anzahl der 
Donorfunktionseinheiten auf die Komplexverbindungen mit Cu(II) betrachtet werden.  
 
 
4.3.3.1 Komplex [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 (Cu-15) 
 
Aus einer Lösung von 15 in Dichlormethan und CuCl2·2H2O im 1:1-Verhältnis in Ethanol konnten 
durch Zugabe von NH4PF6 blaue Kristalle der Verbindung [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 erhalten werden. Im 
dimeren Cu(II)-Komplex [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 sind zwei [Cu(15)]2+-Einheiten über zwei 
Chloridliganden verbrückt (Abb. 60). Dadurch ergibt sich ein Abstand der Kupferzentren von 3.50 Å 
zueinander. Die resultierende dikationische Ladung wird durch zwei Hexafluorophosphat-Ionen 
ausgeglichen. Die N3Cl2-Koordinationssphäre des Kupfers kann als quadratisch-pyramidal 
beschrieben werden. Dies drückt sich sowohl durch den Parameter τ = 0.14 als auch in den 
Bindungslängen und -winkeln aus (siehe Tabelle 29). Die Abstände zwischen dem Kupferatom Cu1 
und dem tertiären, aliphatischen Stickstoffatom N1 sowie den aromatischen Stickstoffatomen N2 bzw. 
N3 sind mit etwa 2.00 Å gleich. Der äquatorial bindende Chloridligand Cl1 bindet mit 2.24 Å und in 
axialer Position mit 2.93 Å zum Metallzentrum. Das axial-äquatoriale Überbrückungsmuster ist für 
halogenverbrückende Kupfer(II)-Komplexe bekannt [105]. 
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Abbildung 60 ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Cu(15)(µ-Cl)]22+ von Cu-15 mit den 
Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Tabelle 29 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
Cu1–N1 2.02 N1–Cu1–N2 83 
Cu1–N2 1.99 N1–Cu1–N3 83 
Cu1–N3 1.99 N2–Cu1–N3 166 
Cu1–Cl1 2.24 Cl1–Cu1–N1 175 
Cu1–Cl1a 2.93 Cl1–Cu1–N2 97 
Cu1–Cu1 3.50 Cl1–Cu1–N3 97 
  Cu1–Cl1–Cu1 84 
 
 
Das axial metallgebundene Chlorid Cl1 weist zwei intramolekulare C–H···Cl-Metall-Wechselwirkung 
mit einem Abstand von 2.77 Å zwischen den Aryl-Wasserstoffatomen H6 bzw. H12 auf. In der 
Molekülpackung unterhält eines (P1) der zwei oktaedrischen Gegenionen PF6− schwache Kontakte 
zum Komplexkation H13A···F7 = 2.36 Å. In Abbildung 61 ist die Molekülpackung von [Cu(15)(µ-
Cl)]2(PF6)2 dargestellt. (P1 = braun; P2 = grün) Die C–H···F-Abstände entsprechen bekannten Daten 
[83, 166, 167] und liegen unter der Summe der van der Waals-Radien von 2.54 Å [168]. In Tabelle 30 
finden sich die C–H···Cl- und C–H···F-Wechselwirkungen. 
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Tabelle 30 C–H···Cl- und C–H···F-Wechselwirkungen in [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2. 
C–H A C···H [Å] H···A [Å] C···A [Å] C–H···A [°] 
C6–H6 Cl1 0.93 2.77 3.11 118 
C12–H12 Cl1 0.93 2.77 3.30 117 
C13–H13A F7 0.97 2.52 3.36 145 
C13–H13A F7i 0.97 2.36 3.30 161 
            Symmetrie-Transformation: (i) -x,y,1/2-z. 
 
 
Abbildung 61 Molekülpackung von [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2. C–H···F-Wechselwirkung von PF6– (P1 = 
braun) zum Komplexkation [Cu(15)(µ-Cl)]22+. [C–H13A ···F7 3.30 Å; 161°]. Blickrichtung entlang der b-Achse. 
 
D. Rojas et al. [24] beschreiben einen strukturell sehr ähnlichen Komplex [Cu(16)(µ-
Cl)]2(ClO4)2⋅0.33CH3OH, welcher den ebenfalls monosubstituierten, jedoch benzylierten Liganden 16 
enthält. Unabhängig von der jeweiligen Plattform [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 bzw. [Cu(16)(µ-Cl)]2(ClO4)2 
wird eine dimere Cu(II)-Verbindung gebildet (vgl. Tabelle 31). 
 
Unter gleichen synthetischen Bedingungen des zuvor beschriebenen dimeren [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 
Komplexes konnten mit Ligand 16 blaue Kristalle des Cu(II)-Komplexes Cu-16 isoliert und 
massenspektrometrisch sowie mittels Elementaranalyse charakterisiert werden. Der Zusammensetzung 
nach handelt sich hierbei um eine dimere Struktur [Cu(16)(µ-Cl)]2(PF6)2. Massenspektrometrisch 
erscheinen für Cu-16 im ESI-MS bei +50eV ein Massenpeak bei m/z = 1322 bzw. m/z = 1159, welche 
der Zusammensetzung [2L–H+2Cu+3Cl+3NH4PF6+Na]+ bzw. [2L–H+2Cu+3Cl+2NH4PF6+Na]+ 
zugeordnet werden können. Bei +75eV deutet ein Massenpeak bei m/z = 811 ebenfalls auf eine dimere 
Spezies der Zusammensetzung [2L+2Cu+3Cl]+ hin. 
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4.3.3.2 Magnetische Suszeptibilität 
 
Paramagnete bestehen aus unabhängigen Teilchen mit nicht wechselwirkenden Spinmomenten. Treten 
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Spinmomenten auf, die im allgemeinen temperatur- und 
feldstärkeabhängig sind, so beobachtet man kooperative Eigenschaften. Führt die Kopplung 
benachbarter Spinmomente zu einer parallelen Anordnung, erhält man Ferromagnete, während für eine 
antiparallele Anordnung ein Antiferromagnet resultiert. Die entsprechende Temperaturabhängigkeit 
der magnetische Suszeptibilität χ lässt sich durch das Curie-Weiss-Gesetz darstellen.  
 
Plaziert man eine Probensubstanz in ein äußeres Magnetfeld der Stärke H0, so ist die Feldstärke 
innerhalb der Probe – ausgedrückt durch die magnetische Flussdichte B – entweder größer oder 
geringer als die des äußeres Feldes, wobei die Differenz als Magnetisierung M der Probe bezeichnet 
wird. Die Abhängigkeit der molaren Magnetisierung vom äußeren Feld bezeichnet man als molare 
magnetische Suszeptibilität χ (Gl. 1), die definiert ist als: 
 
χ = ∂M/∂H     (1) 
 
Die Suszeptibilität ist dimensionslos, wird aber häufig auf die Einheitsmasse oder ein Mol einer 
Substanz bezogen. Hier werden die Werte in emu/mol (electromagnetic unit) angegeben. Aus der 
experimentell gemessenen molaren Suszeptibilität kann das effektive magnetische Moment µeff 
erhalten werden, welches durch das Bohrsche Magneton (µB) ausgedrückt wird. Folgt ein Komplex 
dem Curie-Gesetz (Gl. 2), dann ist µeff temperaturunabhängig.  
 
χ = C/T      (2) 
C Curie-Konstante; T Temperatur in [K] 
 
Intermolekulare Wechselwirkungen führen häufig zu geringen Abweichungen vom Curie-Gesetz, die 
durch die Weisssche Konstante Θ phänomenologisch erfasst werden können. Das Auftreten von Θ ≠ 0 
deutet auf eine Wechselwirkung zwischen den benachbarten atomaren magnetischen Momenten hin. 
Das Curie-Gesetz geht dann in das Curie-Weiss-Gesetz (Gl. 3) über.  
 
χ = χ0 + C/(T−Θ)     (3) 
χ0 temperaturunabhängiger Para- oder Diamagnetismus [emu/mol] 
Θ paramagnetische Curietemperatur oder Weiss-Konstante [K] 
 
Mit einer Messung der magnetischen Suszeptibilität sollte untersucht werden, ob es zwischen den 
beiden Cu(II)-Zentren zu einer direkten oder indirekten, ligandvermittelten Spin-Spin-
Wechselwirkung zwischen den d9-Metallzentren kommt.  
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4.3.3.3 Magnetische Suszeptibilitätsmessungen an Cu-15 und Cu-16 
 
Im folgenden wurden die chloridverbrückten zweikernigen Cu(II)-Komplexe [Cu(15)(Cl)]2(PF6)2 Cu-
15 und [Cu(16)(Cl)]2(PF6)2 Cu-16 hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften untersucht. Die 
magnetische Suszeptibilitäten χ einer mikrokristallinen Probe von Cu-15 und Cu-16 wurden im 
Temperaturbereich 2–300 K bei einer konstanten Feldstärke von 2 T Cu-15 bzw. 1 T Cu-16 bestimmt.  
Der Verlauf der magnetische Suszeptibilitäten χ und 1/χ gegen T von Cu-15 sind in Abb. 62 
dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 62 Darstellung der magnetischen Suszeptibilität von Cu-15 als χ und 1/χ gegen T. Die 
experimentell ermittelte Temperaturabhängigkeit entspricht dem Verlauf der berechneten Werte. 
 
Der paramagnetische Komplex Cu-15 zeigt eine sehr kleine magnetische Suszeptibilität χ bei 300K 
und bleibt bis 30 K nahezu konstant. Die experimentellen Punkte (2 – 300 K) von 1/χ gegen T folgen 
dem Curie-Weiss-Gesetz mit einer kleinen Weiss-Konstante Θ  = 0.31 K. Anhand des Vorzeichens der 
Weissschen Konstante lässt sich die Art der in der Substanz vorherrschenden magnetische 
Wechselwirkungen empirisch charakterisieren. Für Θ<0 handelt es sich um eine überwiegend 
antiferromagnetische Kopplung zwischen den benachbarten Spinmomenten. Die ermittelte Curie-
Konstante C = 0.454 entspricht einem Bohrschen Magneton von µB = 1.9, was ganz typisch für 
unabhängige Cu(II) Momente µeff ist. 
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Der Komplex Cu-16 zeigt einen ganz ähnlichen Kurvenverlauf für die Temperaturabhängigkeit der 
magnetischen Suszeptibilität χ. Die experimentell ermittelte Weiss-Konstante beträgt Θ  = -0.22 K und 
die Curie-Konstante lautet C = 0.4181, was einem Bohrschen Magneton von µB = 1.8 entspricht. 
 
Die Beträge des Bohrschen Magneton von 1.9µB Cu-15 bzw. 1.8µB Cu-16 entsprechen denen von 
unabhängigen Metallzentren im Zweikernkomplex. Obwohl Chloridionen als Brückenliganden eine 
magnetische Wechselwirkung übertragen können, gibt es demnach keinen Hinweis auf eine koppelnde 
Wechselwirkung der Metallzentren. 
 
In der Literatur wird für den zweikernigen Cu(II)-Komplex [Cu(16)(Cl)]2(ClO4)2⋅0.33CH3OH [24] 
eine schwache ferromagnetische Wechselwirkung der zwei Kupferzentren mit 2J = 21cm–1 
beschrieben. Die Festkörperstruktur [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 mit Ligand 15, der statt einer aromatischen, 
eine aliphatische Plattform enthält, ist bezüglich der Koordinationsumgebung für das Cu(II)-Ion mit 
dem Literaturbeispiel durchaus vergleichbar. Tabelle 31 stellt die Bindungsabstände und -winkel von 
[Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 und [Cu(16)(Cl)]2(ClO4)2⋅0.33CH3OH gegenüber. Jedoch unterscheiden sie sich 
deutlich in ihren magnetischen Eigenschaften  
 
Tabelle 31 Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel von [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 und 
[Cu(16)(Cl)]2(ClO4)2⋅0.33CH3OH [24].  
 [Cu(15)(Cl)]2(PF6)2 [Cu(16)(Cl)]2(ClO4)2⋅0.33CH3OH 
Cu–Nam 2.02 Å 2.03 Å 
Cu–Npy1 1.99 Å 1.98 Å 
Cu–Npy2 1.99 Å 1.99 Å 
Cu–Cu 3.51 Å 3.57 Å 
Cu–Cl1(briged) 2.24 Å 2.25 Å 
Cu–Cl2(briged) 2.93 Å 2.89 Å 
Cu–Cl–Cu 89° 87° 
 
 
4.3.3.4 Komplex [Cu2(18)(Cl)4] (Cu-18)      
 
Aus einer Lösung von 18 in Dichlormethan und CuCl2·2H2O im 1:2-Verhältnis in Ethanol konnten 
blaue Kristalle der Verbindung [Cu2(18)(Cl)4] (Cu-18) erhalten werden. Die Verbindung Cu-18 
kristallisiert im monoklinen Kristallsystem und enthält zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 
zwei, in para-Position befindlichen Di(2-picolyl)amin-Einheiten koordinieren mit einem N3Cl2-
Donorsatz jeweils ein Kupferatom chelatisierend und bilden einen 2:1-Zweikernkomplex [M:L]. Die 
Kupferatome sind quadratisch-pyramidal koordiniert, was durch den Parameter τ = 0.01 gezeigt 
werden kann. Die Struktur von Cu-18 ist mit ausgewählten Atombezeichnungen in ORTEP-
Darstellung in Abb. 63 illustriert. 
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Abbildung 63 ORTEP-Darstellung von [Cu2(18)(Cl)4] mit den Atombezeichnungen (Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Der tertiäre Aminstickstoff N1 sowie die Pyridinstickstoffatome (N20 und N30) bilden mit dem 
äquatorialen Chloridliganden Cl3 eine Ebene, aus der das Cu(II) mit 0.24 Å ragt. Die Bindungslängen 
Cu1–N sind mit ca. 2.00 Å identisch (Tabelle 32). Die Chloridliganden in axialer und äquatorialer 
Position weisen die typischen Cu–Cl-Abstände für die Koordination der Di(2-picolyl)amin-Einheit 
und CuCl2 auf [32]. Der äquatoriale Cu1–Cl3-Abstand ist mit 2.25 Å kürzer als das in axialer Position 
angeordnete Chlorid Cu1–Cl2 mit 2.54 Å. Die dreizähnige komplexbildende Einheit bildet unter 
Einbeziehung der N3-Donoratome zwei gewinkelte, 5-zählige Chelatringe mit Bisswinkeln von 81° für 
N1–Cu–N20 bzw. 82° im Fall von N1–Cu–N30 von 82° zwischen den Amin- und den 
Pyridinstickstoffatomen. Die zwei Kupferzentren sind mit einem Abstand von 8.00 Å im Molekül  
Cu-18 voneinander entfernt. Die Entfernung der Metallzentren zwischen benachbarten 
Komplexmolekülen ist mit 7.29 Å kürzer. 
 
Tabelle 32 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [Cu2(18)(Cl)4]. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
Cu1–N1 2.06 Cl2–Cu1–Cl3 106 N1–Cu1–N30 82 
Cu1–N20 2.02 Cl2–Cu1–N1 93 N1–Cu1–N20 81 
Cu1–N30 2.00 Cl3–Cu1–N1 161 N20–Cu1–N30 162 
Cu1–Cl2 2.54 Cl2–Cu1–N20 91   
Cu1–Cl3 2.25 Cl3–Cu1–N30 99   
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In der Molekülpackung von [Cu2(18)(Cl)4] treten über das äquatoriale Chlorid Cl3 zwei 
intramolekulare C–H···Cl–Metall-Wechselwirkungen mit einem Abstand von 2.79 Å zwischen den 
Aryl-Wasserstoffatomen H21 bzw. H31 der Pyridylringe auf (Abb. 64). Intermolekulare C–H···Cl–M-
Kontakte treten zwischen dem axialen Chlorid Cl2 und benachbarten Molekülen auf, wobei H4···Cl2 
mit 2.66 Å und einem Winkel von C–H···Cl = 165° den günstigsten Kontakt aufweist (Tab.33). 
 
Tabelle 33 C–H···Cl-Wechselwirkungen in [Cu2(18)(Cl)4]. 
C–H A C···H [Å] H···A [Å] C···A [Å] C–H···A [°] 
C4–H4 Cl2i 0.95 2.66 3.59 165 
C24–H24 Cl2ii 0.95 2.82 3.67 149 
C21–H21 Cl3 0.95 2.79 3.33 117 
C31–H31 Cl3 0.95 2.77 3.35 120 
            Symmetrie-Transformation: (i) 3/2-x,-1/2+y,1/2-z , (ii) 2-x,-y,1-z. 
 
 
Abbildung 64 Packungsausschnitt des Komplexes [Cu2(18)(Cl)4]. Intra- und intermolekulare C–H···Cl–M-
Wechselwirkungen als gestrichelte Linie in Blickrichtung entlang der b-Achse dargestellt. 
 
Massenspektrometrisch spricht der Peak bei m/z = 733 eindeutig für das Vorhandensein der 
Komplexspezies in der Zusammensetzung von [L+2Cu+3Cl]+. 
 
 
4.3.3.5 Komplex [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3·C4H10O (Cu-19)  
Die Umsetzung von 19 in Dichlormethan mit einer methanolischen Cu(ClO4)2-Lösung im Verhältnis 
1:3 resultiert in der Bildung der zweikernigen Verbindung [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3⋅C4H10O 
(Cu-19). Durch langsame Eindiffusion von Diethylether bilden sich innerhalb einer Woche lange, 
grün-blaue Kristalle. Die monokline Elementarzelle von 19 enthält vier Komplexkationen 
[Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)]3+, zwölf Perchlorationen und vier Ethermoleküle (siehe Abbildung 65). 
Cu(II)-Komplexe mit Di(2-picolyl)amin-Derivaten  77 
 
 
 
Abbildung 65 ORTEP-Darstellung des Komplexkationes [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)]3+ von Cu-19 mit den 
Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Die Kupferionen des Zweikernkomplexes liegen in der Oxidationsstufe +2 vor und werden durch zwei 
deprotonierte Methanolmoleküle verbrückt. Dadurch ergibt sich ein Abstand der Kupferzentren von 
3.02 Å zueinander. Die Koordinationssphären der Kupferionen Cu1 und Cu2 sind nicht äquivalent, 
was im Folgenden erläutert wird. Die N3O3-Koordinationssphäre des Kupfers Cu2 kann am besten als 
verzerrt oktaedrisch beschrieben werden. Die zwei Pyridinstickstoffatome sowie die zwei 
deprotonierten Methanolmoleküle stellen einen planaren N2O2-Donorsatz für Cu2 bereit. Ein 
Wassermolekül (Cu1–O100 = 2.47 Å) sowie der tertiäre Aminstickstoff (Cu1–N9 = 2.63 Å) des 
Liganden erweitern auf eine sechsfache Koordination des Metallzentrums Cu2. Durch die 
unterschiedlich koordinierten Donoratome resultiert jedoch, wie bereits erwähnt, eine stark verzerrte 
oktaedrische Umgebung. Dies äußert sich in den Winkeln um das Kupferion Cu2. Die Winkel O2–
Cu2–N40, O2–Cu2–O100 sowie N40–Cu2–N47 zeigen etwa den für den cis-Winkel zu erwartenden 
Wert von 90° (92°, 89° und 92°). Alle anderen cis-Winkel weichen im Mittel um 14° vom idealen 
Wert ab.  
Das Kupferion Cu1 ist ebenfalls von zwei Pyridinstickstoff- sowie zwei Sauerstoffatomen der 
verbrückenden deprotonierten Methanolmoleküle äquatorial in cis-Anordnung, mit vergleichbaren 
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Bindungsabständen wie für Cu2, umgeben. Durch die Bindung des Kupferzentrums zum 
Aminstickstoff Cu1–N8 = 2.65 Å wird eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie 
mit einem N3O2-Donorsatz gebildet. Eine Übersicht zu ausgesuchten Bindungslängen und -winkel 
findet sich in Tabelle 34.   
 
Tabelle 34 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)]3+. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
Cu1–O1 1.92 O1–Cu1–O2 77 O2–Cu2–N9 102 
Cu1–O2 1.92 O1–Cu1–N8 106 O2–Cu2–N40 92 
Cu1–O5 2.83 O1–Cu1–N26 99 O2–Cu2–N47 173 
Cu1–N8 2.65 O1–Cu1–N33 171 O100–Cu2–N9 166 
Cu1–N26 2.02 N8–Cu1–N26 73 O100–Cu2–N40 98 
Cu1–N33 2.00 N8–Cu1–N33 74 O100–Cu2–N47 96 
Cu2–O1 1.93 N26–Cu1–N33 90 N9–Cu2–N40 74 
Cu2–O2 1.93 O1–Cu2–O100 86 N9–Cu2–N47 74 
Cu2–O100 2.47 O1–Cu2–N9 102 N40–Cu2–N47 92 
Cu2–N9 2.63 O1–Cu2–N40 167 Cu1–O1–Cu2 103 
Cu2–N40 1.99 O1–Cu2–N47 99   
Cu2–N47 2.02 O2–Cu2–O100 89   
 
 
Der Pyridinstickstoff N12 liegt in der freien Di(2-picolyl)amin-Funktion (N7–N12–N19) protoniert 
vor, so dass sich eine zusätzliche Ladung im Komplexkation [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)]3+ ergibt, 
welche über drei Perchlorationen ausgeglichen wird. 
Die Oxobrücke in Cu-19 wird durch zwei Sauerstoffatome O1 und O2 der Anionen CH3O− und der 
Kupferionen Cu1 und Cu2 in einem Abstand von 1.9 Å ausgebildet. Das Anion CH3O− wurde auf 
Grund basischer Bedingungen durch Ligand 19 aus dem Lösungsmittel Methanol in die Reaktion 
eingebracht. Der vierzählige Ring Cu1–O1–Cu2–O2 zeigt Cu1–O–Cu2-Winkel mit Beträgen von 
103°, welche vergleichbar mit literaturbekannten Daten sind [169]. 
 
Die Triazin-Plattform (N2–N4–N6) ermöglicht schwache Wechselwirkungen mit dem Cu(II)-Dimer 
(Tab. 35). Die Cu–π-Abstände zwischen den Metallionen und dem Mittelpunkt des gegenüber-
liegenden Heteroaromat 1,3,5-Triazin betragen 3.53 Å bzw. 3.67 Å. Der Abstand beider Ringzentren 
ist mit 3.30 Å kürzer. 
 
Tabelle 35 π−Cu(II)-Bindungsabstände und -winkel von [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)]3+.  
Cg M Cg···M [Å] M(I)···Normale [Å] ß [°] 
Cg6 Cu1 3.53 2.72   39 
Cg6 Cu2 3.67 2.73   40 
    Cg6 N2–C1–N4–C5–N6–C3, M = Metall 
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Die stärkste intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung im Komplexkation beruht auf der 
ladungsunterstützten N+–H···N-Wechselwirkung des protonierten Pyridin-N-Atoms N12 zum 
Pyridinstickstoffatom N19 und zum tertiären Aminstickstoff N7. Das Pyridiniumkation N12 bildet 
eine gegabelte Wasserstoffbrücke mit einem Abstand von ca. 2.7 Å zu beiden Akzeptoren, wobei die 
N+–H12···N19-Wasserstoffbrücke einen idealen Winkel von 178° aufweist. Die zusätzlichen C–H···N-
Kontakte in [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)]3+ ergeben sich zu den Triazinstickstoffatomen N2 bzw. N4. 
Weitere C–H···O-Wechselwirkungen treten zu dem Sauerstoffatom des Wassermoleküls O100 sowie 
zum O-Atom O5 des Gegenions ClO4–  auf. Abb. 66a zeigt die intramolekularen N+–H···N-, C–H···O-, 
C–H···N-Kontakte (vergleiche Tab. 36) im Komplexkation. 
 
Tabelle 36 Wasserstoffbrückenbindungen in Cu-19. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) b)   
Abbildung 66 a) N+–H···N-, C–H···O-, C–H···N-Wechselwirkungen im Komplexkation. b) Elementarzelle 
von [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3·C4H10O. Diethylethermoleküle in Kalottenmodell-Darstellung. 
Blickrichtung entlang der c-Achse. Die Perchlorationen und Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit 
halber weggelassen. 
D–H A H···A [Å] D···A [Å] D–H···A [°] 
N12–H12 N7 2.44 2.77 101 
N12–H12 N19 1.80 2.71 178 
O100–H102 O5 2.00 2.93 176 
C27–H27 O5 2.55 3.29 130 
C34–H34 O5 2.56 3.33 140 
C48–H48 O100 2.50 3.19 129 
C38–H38B N4 2.27 2.74 108 
C31–H31A N4 2.28 2.74 108 
C24–H24B N2 2.33 2.70 101 
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Um für die Röntgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu erhalten, wurde die 
Diffusionsmethode unter Verwendung von Diethylether genutzt. Im Gegensatz zum 
Kristallisationsverhalten aller anderen in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen, werden bei der 
Kristallisation von Komplex Cu-19, C4H10O-Moleküle in das Kristallgitter eingebaut. Abb. 66b zeigt 
die Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der c-Achse und den Diethylethermolekülen in 
Kalottenmodell-Darstellung. Die fehlgeordneten Atome C56A und 57A in C4H10O wurden der 
Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Eine schwache C–H···O-Wechselwirkungen tritt von einer 
benachbarten Methylengruppe zum Ethersauerstoff auf (C45···O3A = 3.38 Å, 169°). Die 
Lösungsmittelmoleküle nehmen 0.8% des Volumens in der Elementarzelle ein. Eine derartige 
Fehlordnung wird bei vielen Komplexverbindungen beobachtet [170]. 
  
Die massenspektroskopische Untersuchung mittels ESI-MS bestätigt das Vorhandensein der dimeren 
Komplexspezies in Cu-19. Folgende Molekülpeaks können entsprechender Zusammensetzung 
zugeordnet werden: m/z = 1034 [L+2Cu+2ClO4+Cl]+ (+100eV) bzw. m/z = 921 
[L+2Cu+2CH3O+CH3COO]+ (+75eV). Abbildung 67 zeigt die experimentell ermittelten sowie die 
berechneten Isotopenmuster. In beiden Fällen ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 67 ESI-massenspektroskopische Untersuchung von Cu-19. Molekülpeak und Isotopenmuster 
entsprechen der Zusammensetzung m/z = 921 [19+2Cu+2CH3O+CH3COO]+ bzw. m/z = 1034 [19+2Cu+2ClO4 
+Cl]+. 
[L+2Cu+2CH3O+CH3COO]+ [L+2Cu+2ClO4+Cl]+ 
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4.3.4 Cu(II)-Komplexe mit 2,2’-Dipyridylamin-Derivaten 
 
Im Vergleich zum monosubstituierten Di(2-picolyl)amin-Derivat 15 soll der Austausch der 
Chelateinheit zu 2,2’-Dipyridylamin, substituiert an einer aliphatischen 2 wie aromatischen 3 
Plattform, hinsichtlich der Cu(II)-Komplexierung untersucht werden. Aufnahmen der erhaltenen 
Kristalle Cu-2 und Cu-3 finden sich in den Abbildungen 68 und 70. 
 
 
4.3.4.1 Komplex [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 (Cu-2) 
 
Aus einer Lösung von 2 und CuCl2·2H2O im 1:1-Verhältnis in Ethanol wurden durch Etherdiffusion 
nach einem Tag grüne Kristalle der Verbindung [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 (Cu-2) erhalten (Abb. 68).  
 
 
Abbildung 68 ORTEP-Darstellung von [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 mit den Atombezeichnungen 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome nicht dargestellt. 
 
Tabelle 37 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 (Cu-2) und  
[Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·2C2H5OH (Cu-3). 
 
[Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 [Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·2C2H5OH. 
Atome Bindungs-
länge [Å] 
Atome ∠ [°] Atome Bindungs-
länge [Å] 
Atome ∠ [°] 
Cu1–Cl1 2.29 N1–Cu1–N13 84 Cu1–Cl1 2.29 N1–Cu1–N13 85 
Cu1–Cl2 2.26 Cl2–Cu1–Cl1a 105 Cu1–Cl2 2.28 Cl2–Cu1–Cl1a 109 
Cu1–Cl1a 2.75 Cl1–Cu1–Cl1a 84 Cu1–Cl1a 2.63 Cl1–Cu1–Cl1a 86 
Cu1–N1 2.00 Cl2–Cu1–N13 156 Cu1–N1 2.00 Cl2–Cu1–N13 149 
Cu1–N13 2.01 Cl1–Cu1–N13 92 Cu1–N13 2.01 Cl1–Cu1–N13 91 
Cu1–Cu1 3.73 Cl1–Cu1–N1 176 Cu1–Cu1 3.61 Cl1–Cu1–N1 176 
  Cu1–Cl1–Cu2 94   Cu1–Cl1–Cu2 92 
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Im dimeren Cu(II)-Komplex sind zwei [Cu(2)]2+-Einheiten über zwei Chloridliganden verbunden, 
woraus sich ein Abstand der Kupferzentren von 3.73 Å zueinander ergibt. Die Koordinationssphäre 
am Cu(II)-Atom wird durch ein Chloridion komplettiert. Insgesamt ergibt sich so eine stark verzerrte 
quadratisch-pyramidale N2Cl3-Koordinationsumgebung. Dies drückt sich sowohl durch den Parameter 
τ = 0.33 als auch in den Bindungslängen und -winkel aus (siehe Tabelle 37). 
Die Abbildung 69 zeigt die Packungsstruktur des Komplexes [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2, in der die 
intramolekulare C–H···Cl-Wechselwirkungen von einem Wasserstoffatom eines Pyridylringes zum 
metallgebundenen Chlorid Cl2 mit gestrichelten Linien illustriert ist (C12–H12···Cl2 = 2.75 Å, 3.64 Å, 
161°) (Tab. 38). 
 
Abbildung 69 Packungsausschnitt von [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 mit Blick in Richtung der kristallographischen a-Achse. 
Intramolekulare C–H···Cl-Wechselwirkungen mit gestrichelten Linien dargestellt. 
 
 
4.3.4.2 Komplex [Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·2C2H5OH (Cu-3) 
 
Der dimere Cu(II)-Komplex Cu-3 ähnelt sehr dem zuvor beschriebenen Kupferkomplex Cu-2. 
Allerdings ist die Verzerrung der Koordinationssphäre des Kupferatoms noch stärker in Richtung 
trigonal-bipyramidal ausgeprägt, was mit τ = 0.46 für Cu1 quantifiziert werden kann. Die 
Bindungslängen und -winkel finden sich in Tabelle 37. Die Synthese erfolgte analog zu Cu-2 und 
wurde in der Zusammensetzung, [Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·2C2H5OH mit zwei Ethanolmolekülen erhalten 
(Abb. 70). 
Das Akzeptorpotenzial des axialen Chloridliganden Cl2 zeigt sich in der Ausbildung von 
intramolekularen C–H···Cl-Kontakten der Wasserstoffatome eines Pyridylringes sowie der OH-
Gruppe des Ethanolmoleküls (O21···Cl2 = 3.22 Å) (siehe Abb. 71 und Tab. 38).  
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Abbildung 70 ORTEP-Darstellung der dimeren Komplexeinheit [Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·aus Cu-3 mit den 
Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Lösungsmittelmoleküle 
sind nicht dargestellt. 
 
Abbildung 71 Packungsausschnitt von [Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·2C2H5OH mit Blick in Richtung der 
kristallographischen b-Achse. Intramolekulare O–H···Cl- bzw. C–H···Cl-Wechselwirkungen mit gestrichelten 
Linien dargestellt. 
 
Tabelle 38 O–H···Cl- und C–H···Cl-Wechselwirkungen in [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 (Cu-2) und  
[Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·2C2H5OH (Cu-3). 
C–H A C···H [Å] H···A [Å] C···A [Å] C–H···A [°] 
Cu-2      
C12–H12 Cl2i 0.93 2.75 3.64 161 
Cu-3      
O21–H21 Cl2 0.82 2.45 3.22 156 
C12–H12 Cl2ii 0.93 2.82 3.73 167 
              Symmetrie-Transformation: (i) -x,1-y,1-z, (ii) 2-x,1-y,1-z. 
 
Die koordinationsaktive 2,2’-Dipyridylamin-Einheit bildet mit Cu(II) in Cu-2 und Cu-3 einen stabilen 
Sechsring-Chelat-Komplex, der eine typische Bootkonformation aufweist. Die Ebenen der 
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Pyridylringe stehen in Cu-2 in einem Winkel von 128° und in Cu-3 von 130° zueinander.  
Unter den literaturbekannten Strukturanaloga von chloridverbrückten Cu(II)-komplexierenden 2,2’-
Dipyridylamin-Einheiten weist der beschriebene Komplex [Cu3(11)Cl6(DMSO)]n [130] (Abb. 11) eine 
große Ähnlichkeit mit Cu-2 und Cu-3 auf. Aus der Anordnung Cu2Cl4 ergeben sich ähnliche 
intermetallische Abstände von 3.61-3.73 Å sowie intramolekularen C–H···Cl-Kontakten der 
Wasserstoffatome eines Pyridylringes zum Chloridliganden.  
 
 
4.3.5 Vergleichende Strukturbetrachtungen zu den Cu(II)-Komplexen  
 
In den untersuchten Komplexen weist das Cu(II) die angestrebte Koordinationszahl 5 bzw. 6 auf. 
Unter Verwendung der Chelateinheit Di(2-picolyl)amin in Cu-14(II), Cu-15 und Cu-18 und dem 
Kupfersalz CuCl2 ist die Koordinationsumgebung für das Metallzentrum vom Typ N3Cl2, für die 2,2’-
Dipyridylamin-Cu(II)-Komplexe Cu-2 und Cu-3 vom Typ N2Cl2. Die konfigurative Unterschiede der 
Cu(II)-Komplexe liegen sowohl in der Art als auch in der Anzahl der jeweiligen Chelateinheit. 
 
Die Cu(II)-Komplexe [Cu(14)2](ClO4)2 Cu-14(I) bzw. [Cu(14)(Cl)2]⋅H2O Cu-14(II) der Chelateinheit 
Di(2-picolyl)amin 14 verdeutlichen den Anioneneinfluss auf die Struktur. Die gleichwertigen 
Gegenionen ClO4− und Cl− unterscheiden sich in Geometrie und Natur. Das tetraedrische Perchlorat 
fungiert als schwach koordinierendes Gegenion, während das Chlorid sowohl die Koordinationssphäre 
als Ligand als auch die Ladung des Cu(II)-Komplexes kompensiert. Das Packungsverhalten der 
Komplexe wird ebenfalls stark durch die Anionen sowie durch die Lösungsmittelmoleküle in 
[Cu(14)Cl2]·2H2O Cu-14(II) bestimmt. 
 
Die Komplexe Cu-14(II), Cu-15 und Cu-18 der Struktur CuN3Cl2 beziehen alle drei N3-Donoratome 
in die Koordinationsumgebung des Cu(II) mit ein, wobei die kürzeren Cu–N-Bindungsabstände zu den 
Pyridin-N-Atomen auftreten und deren trans-Anordnung bevorzugt wird.  
 
Mit Ausnahme von Cu-19 komplexiert in Cu-15 und Cu-18 jede Chelateinheit ein Kupferatom. In 
Cu-15 sind die Metallzentren zudem über Chloridliganden miteinander verbrückt.  
Durch die Umsetzung von Cu(II) mit 19 in Anwesenheit von Perchlorat in Methanol ergibt sich im 
Zweikernkomplex Cu-19 [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3·C4H10O Cu-19 eine Verbrückung der 
Kupferzentren über Methanolationen. Zwei der drei potenziellen Chelatfunktionen bilden in Cu-19 
einen dimeren Cu(II)-Komplex, während die dritte Chelateinheit eine protonierte Pyridinfunktion 
aufweist und zur Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbrückenbindungen führt.  
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In allen untersuchten Cu(II)-Komplexen wird das Metallion chelatisierend koordiniert. Unabhängig 
von der Substitution am sekundären Aminstickstoff bildet die dreizähnige Di(2-picolyl)amin-Einheit 
zwei gewinkelte, 5-zählige Chelatringe. Mit einer funktionalisierte 2,2’-Dipyridylamin-Einheit und 
Cu(II) wird ein Sechsring-Chelat-Komplex erhalten. 
 
Vergleichbar dem Cu(II)-Komplex des monosubstituierten Di(2-picolyl)amin-Derivat Cu-15 bilden 
Ligand 2 und 3 ebenfalls zweikernige Komplexe mit einem Donorsatz vom Typ N2Cl2, allerdings ohne 
Beteiligung des tertiären Stickstoffatomes. Der intermetallische Abstand Cu–Cu der 
chloridverbrückten Komplexe nimmt in folgender Abstufung ab 3.73 Å Cu-2, 3.61 Å Cu-3, 3.50 Å 
Cu-15. Demnach ergibt die Anordnung der oxoverbrückten Cu(II)-Ionen in Cu-19 erwartungsgemäß 
den kürzesten Abstand von 3.02 Å.  
 
Hinsichtlich nicht-kovalenter Wechselwirkungen dominieren hauptsächlich O–H···Cl-, N–H···Cl- und 
C–H···Cl–M-Kontakte. Die metallgebundenen polaren Chloridliganden übernehmen eine gute 
Akzeptorfunktion D–H···Cl–M für folgende Donorgruppen mit abnehmender Stärke D = O, N, C. 
 
86  Untersuchungen der Phasentransfereigenschaften 
 
5 Untersuchungen zu den Phasentransfereigenschaften von 2,2’-Dipyridylamin- 
und Di(2-picolyl)amin-Liganden gegenüber Silber(I), Cobalt(II), Nickel(II), 
Kupfer(II), Zink(II), Cadmium(II) und Blei(II) 
 
Zur Charakterisierung der Phasentransfereigenschaften von ausgewählten Ligandsystemen mit 
unterschiedlicher Anzahl an 2,2’-Dipyridylamin- bzw. Di(2-picolyl)amin-Funktionen gegenüber den 
Übergangsmetallionen Ag(I), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) und Pb(II) erfolgten 
Untersuchungen durch Flüssig-Flüssig-Extraktion und Flüssigmembrantransport. Dazu wurden 
Einzelionenexperimente im Zweiphasensystem H2O-Metallsalz/CHCl3-Ligand sowie Untersuchungen 
mit Ionengemischen im Dreiphasensystem H2O-Puffer-Metallsalzgemisch/CHCl3-Ligand/H2O-Puffer 
durchgeführt. Das Ziel bestand dabei in der Suche nach den geltenden Struktur-Wirkungs-
Beziehungen. Durch Variation der experimentellen Bedingungen (pH-Wert, Gegenion, 
Konzentrationen von Ligand und Metallsalz) sollten außerdem Aussagen zum differenzierten Einfluss 
verschiedener Parameter auf das Extraktionsverhalten gewonnen sowie die Zusammensetzung der in 
die organische Phase extrahierten Komplexe ermittelt werden. Von Interesse war in diesem 
Zusammenhang auch der Vergleich der Ergebnisse mit den grundlegenden Aussagen aus den 
Strukturuntersuchungen an kristallinen Metallkomplexen, um strukturelle Aspekte bei der 
Interpretation entsprechend zu berücksichtigen. Bei dieser Diskussion muss allerdings darauf 
verwiesen werden, dass durchaus Unterschiede zwischen der Struktur im Festkörper und den 
Verhältnissen in Lösung auftreten können.    
Ganz allgemein wird der Phasenübergang in einem derartigen Mehrphasensystem von vielfältigen 
teilweise gegensätzlichen Einflussfaktoren beeinflusst. Zu den wichtigen Größen gehören die Stabilität 
des extrahierten Komplexes, die Lipophilie-Hydrophilie-Balance des Systems sowie zusätzliche 
Reaktionen in den einzelnen Phasen. Zu letzteren zählt beispielsweise die Möglichkeit der 
Protonierung der unterschiedlichen im Ligandmolekül enthaltenen Stickstofffunktionen (sekundärer 
bzw. tertiärer Aminstickstoff und Pyridinstickstoff) in Abhängigkeit vom pH-Wert. Zu nennen ist 
weiterhin auch die Kinetik der ablaufenden Reaktionen, die insbesondere für einen 
Flüssigmembrantransport wesentliche Bedeutung gewinnen kann.  
 
5.1 Grundlegende Aspekte von Extraktionsgleichgewichten und 
Flüssigmembrantransportsystemen 
 
Die Flüssig-Flüssig-Extraktion eines Metallions Mn+ mit einem der in diesem Fall betrachteten 
Pyridinliganden L wird allgemein durch [Gl.(4)] beschrieben: 
Kex( ) ( ) ( )
−+ ++ worg
n
w AnLsM ( )( )orgns AML
  (4). 
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Daraus ergibt sich die entsprechende Extraktionskonstante Kex zu: 
n
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ex
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][][][
][
−+
=      (5). 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass im Falle der hier betrachteten neutralen Pyridinliganden das Anion 
(A−) einen signifikanten Einfluss auf das Extraktionsgleichgewicht besitzt.  
Das Extraktionsgleichgewicht kann außerdem in drei Einzelgleichgewichte zerlegt werden, die die 
Verteilung des freien Liganden zwischen beiden Phasen [Gl.(6)], die Komplexbildung zwischen 
Ligand und Metallion in der wässrigen Phase [Gl.(7)] und die Verteilung des Ligand-Metall-
Komplexes als Ionenpaar mit dem Gegenion berücksichtigen [Gl.(8)].   
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Eine Dissoziation des extrahierten Ionenpaares (MLsAn) in der organischen Phase spielt in gering 
polaren Verdünnungsmitteln nur eine untergeordnete Rolle und kann vernachlässigt werden. Die 
Extraktionskonstante Kex setzt sich dann aus den Einzelgleichgewichtskonstanten entsprechend 
[Gl.(9)] zusammen: 
s
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n
s
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       (9). 
 
Experimentell leicht zugänglich ist das Verteilungsverhältnis DM [Gl.(10)] des Metals M, das ein Maß 
für den Phasenübergang in die organische Phase darstellt: 
)(
)(
wM
orgM
M c
c
D =         (10). 
 
Die Extraktionsausbeute E [Gl.(11)] beschreibt das prozentuale Verhältnis von extrahierter zu 
eingesetzter Metallionenkonzentration: 
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Unter der Voraussetzung, dass die Aktivitätskoeffizienten der Komponenten näherungsweise konstant 
sind, was experimentell durch eine konstante Ionenstärke in der wässrigen sowie einen 
Ligandenüberschuss in der organischen Phase erreicht werden kann, ergeben sich durch Kombination 
der Gleichungen (5) und (10) sowie Umformung die Zusammenhänge (12) bzw. (13): 
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Aus Gl.(13) kann der Koeffizient s aus dem Anstieg der Geraden in einem lgD - lgcL(org) - Diagramm 
ermittelt werden. Dieser stöchiometrische Koeffizient gibt somit Aufschluss über die Anzahl der 
gebundenen Ligandmoleküle im extrahierten Komplex. In analoger Weise kann man auch die Anzahl 
der gebundenen Anionen bestimmen. 
 
Charakteristisch für einen Flüssigmembrantransport ist die Kopplung von Extraktions- und 
Rückextraktionsvorgang für das Metallion in einem Dreiphasensystem. Schematisch ist das in Abb. 72 
dargestellt. Insgesamt ergibt sich die folgende Reaktionsfolge. Im ersten Schritt komplexiert der 
Ligand L das Metallion Mn+ an der Phasengrenze zwischen Donor- und Membranphase. Der positiv 
geladene Komplex [ML]n+ überführt zum Ladungsausgleich ein Gegenion mit in die Membranphase. 
Gleichzeitig werden Protonen vom Liganden an die wässrige Phase abgegeben. Der entstandene 
Metallkomplex diffundiert nun durch die Membranphase an die Phasengrenze von Membran- und 
Akzeptorphase. Hier wird das Metallion dekomplexiert und an die Akzeptorphase abgegeben, während 
auf Grund des eingestellten pH-Gefälles zum Ladungsausgleich Protonen durch den Liganden 
aufgenommen werden. Der Ligand steht damit wieder zum Metalltransport zur Verfügung. 
 
 
 
 
Abbildung 72 Prinzip des Flüssigmembrantransports für die betrachteten Pyridinliganden.  
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5.2 Extraktion von Silber(I) mit 2,2’-Dipyridylamin- und Di(2-picolyl)amin-Liganden 
 
Um den Struktureinfluss auf die Extraktion von Ag(I) der unterschiedlichen Liganden 1-13 und 14-20 
zu untersuchen, wurden folgende experimentelle Bedingungen im Extraktionssystem Silbersalz-
Puffer-H2O/Ligand-CHCl3 gewählt. Als Metallsalz wurde Silber(I)-perchlorat in einer Konzentration 
von 1⋅10−4 M eingesetzt. Für die Bereitstellung des Anions Perchlorat wurde NaClO4 mit 5⋅10−3 M 
verwendet. Die Liganden wurden für die Kationenextraktion mit einer Konzentration von 1⋅10−3 M 
eingestellt. Daraus ergibt sich die in Abb. 73 dargestellte Abstufung der Extraktion von Silber(I)-
perchlorat bei einem pH-Wert von 6.2 in Anwesenheit der Dipyridylamin-Liganden 1-13 in 
Chloroform. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 73 Extraktion von Silber(I) mit den Dipyridylamin-Liganden 1-13. 
[AgClO4] = 1 ⋅ 10−4 M; [NaClO4] = 5 ⋅ 10−3 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10−3 M in CHCl3; pH = 6.2 (MES/NaOH-Puffer) 
 
Die Extraktion variiert deutlich in Abhängigkeit von der Anzahl der Funktionseinheiten und deren 
Anordnung an einer Plattform. Insgesamt ergibt sich ein Anstieg der Extraktion in der Reihe 1, 2, 3, 7, 
8, 11 < 5< 4 < 6 < 9 < 10 < 13 < 12. Sowohl die Basiseinheit 2,2’-Dipyridylamin 1 als auch die am 
Aminstickstoff substituierten Analoga 2 und 3 zeigen unter den gewählten Bedingungen keine 
Extraktion von Ag(I). Demgegenüber führt die Einführung einer zweiten dpa-Einheit an eine 
Benzolplattform, mit Ausnahme von 8, zu einer Erhöhung der Extraktion. Bevorzugt ist dabei 
offensichtlich die ortho-Anordnung (4) im Vergleich zur meta- (5) bzw. para-Position (8) des zweiten 
Substituenten. Eine weitere Zunahme der Silber(I)-Extraktion erfolgt dann mit der Einführung eines 
dritten und vierten Substituenten (9, 10, 12 bzw. 13). Für die differenzierten Extraktionsergebnisse 
sind offensichtlich Strukturunterschiede sowohl in den Liganden als auch in den entsprechenden 
Komplexen mitverantwortlich, denn die Liganden bevorzugen unterschiedliche Strukturmuster unter 
Einbeziehung von Anionen bzw. Lösungsmittelmolekülen. Für 9 konnte beispielsweise ein 1:1-
Komplex der Zusammensetzung [Ag(9)NO3] (Abb. 41) isoliert werden, der eine gute Abschirmung 
des hydrophilen Metallions zeigt. Die bessere Extraktionsfähigkeit des Liganden 6 gegenüber dem 
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Strukturanalogon 5 muss durch den Wechsel der aromatischen Basiseinheit von Benzol zu Pyridin 
bedingt sein. Diese Tatsache kann in Analogie zu den Ergebnissen der Strukturuntersuchungen auf 
eine Beteiligung des zusätzlichen Pyridinstickstoffes als Donorfunktion an der Komplexbildung 
interpretiert werden. Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass die zusätzliche Einführung von 
drei CH3-Gruppen in 2,4,6-Position an der Benzolplattform in 10 eine höhere Ag(I)-Extraktion (70%) 
im Vergleich zu Ligand 9 (54%) ermöglicht. Als Ursache für diesen Effekt kommen sowohl eine 
erhöhte Ligandlipophilie als auch strukturelle Effekte durch die zusätzliche Substitution in Betracht. 
Die Bedeutung struktureller Faktoren für die Extraktion wird auch durch die Ergebnisse mit dem 
tripodalen Liganden 12 unterstrichen, der eine nahezu quantitative Extraktion von Ag(I) erlaubt. Die 
Ergebnisse der Strukturuntersuchungen lassen in diesem Fall ebenfalls auf eine optimale Anordnung 
des Silberions in einer hydrophoben Ligandhülle in Lösung schließen. Darüber hinaus verdeutlicht die 
sehr geringe Extraktion (4%) mit 11, eindrucksvoll den Einfluss struktureller Faktoren, durch einen 
Wechsel der flexiblen, aliphatischen Plattform in 12 zum starren 1,3,5-Triazin-Gerüst in 11. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 74 Extraktion von Silber(I) mit den Di(2-picolyl)amin-Liganden 14-20. 
[AgClO4] = 1 ⋅ 10−4 M; [NaClO4] = 5 ⋅ 10−3 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10−3 M in CHCl3; pH = 6.2 (MES/NaOH-Puffer) 
 
Zu einem bemerkenswerten Ergebnis haben die Extraktionsuntersuchungen für Ag(I) unter Einsatz der 
zu den diskutierten 2,2’-Dipyridylamin-Liganden strukturanalogen Di(2-picolyl)amin-Derivate 
geführt. Entsprechende Daten, die unter vergleichbaren Bedingungen erhalten wurden, sind in Abb. 74 
zusammengestellt. Es zeigt sich, dass in allen Fällen die Extraktionsausbeuten für letztere hoch sind 
und deutlich über denen der strukturanalogen Dipyridylamin-Liganden liegen. Insgesamt wird ein 
Anstieg der Extraktion in der Reihe 16 < 14, 15 < 19, 18, 17 gefunden. Dabei wird zwar wiederum 
eine bessere Extraktionsfähigkeit für die mit zwei bzw. drei Funktionseinheiten an der Plattform 
versehenen Vertreter 16 und 17 bzw. 19 beobachtet, aber auch Di(2-picolyl)amin 14 sowie die 
einfachen Verbindungen 15 und 16 ergeben bereits eine hohe Extraktion von Ag(I). Um die 
Donorfähigkeit der tertiären Amin- sowie der Triazinstickstoffe zu untersuchen, wurde der 
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strukturanaloge Ligand 20 gegenüber 19 als Extraktionsmittel eingesetzt. Die benzylierte Verbindung 
20 zeigt erwartungsgemäß keine Extraktion gegenüber Ag(I) und bestätigt die unzureichende 
Donoreigenschaft der N-Atome im Molekül. 
 
Alle in diesem Abschnitt betrachteten Ligandsysteme enthalten Amin- und Pyridinfunktionen, die 
prinzipiell protonierbar sind. Daraus kann insbesondere im sauren pH-Bereich eine 
Konkurrenzreaktion zur Komplexbildung resultieren; die Verteilungsgleichgewichte werden dann pH-
abhängig. Zur Klärung dieses Sachverhaltes erfolgten deshalb Extraktionsuntersuchungen im pH-
Bereich zwischen 5.2 und 6.6. Ausgewählte Ergebnisse dazu sind in Abb. 75 dargestellt. Es zeigt sich, 
dass in diesen Fällen für die Liganden 4-6, 9,11 sowie 16 und 17 kein signifikanter pH-Einfluss zu 
erkennen ist. Allerdings ergibt sich für 5 im Unterschied zu 16 eine signifikante Erniedrigung der 
Ag(I)-Extraktion bei einem pH-Wert von 2.1; die Extraktion fällt dann von 15% im pH-Bereich 5-6 
auf 3%. Dieses Ergebnis deutet auf eine stärkere Tendenz zur Protonierung bei den Dipyridylamin- im 
Vergleich zu den Di(2-picolyl)amin-Liganden hin. 
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Abbildung 75 Extraktion von Silber(I) mit 4-6, 9, 12 und 17 in Abhängigkeit vom pH-Wert.  
[AgClO4] = 1 ⋅ 10−4 M; [NaClO4] = 5 ⋅ 10−3 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10−3 M in CHCl3; pH = 5.2…6.6  
(MES/NaOH-Puffer) 
 
Mit dem als Gegenion für den Phasenübergang notwendigen Anion wurde ein weiterer Einflussfaktor 
auf das Extraktionsgleichgewicht von Ag(I) mit Pyridinliganden untersucht. Experimentelle 
Ergebnisse zum Anioneneinfluss auf die Extraktion von Ag(I) mit den Di(2-picolyl)amin-Liganden 
14-19 bzw. 20 sind in Abb. 76 zusammengestellt. Dabei zeigt sich erwartungsgemäß ein Anstieg der 
Extraktionsausbeuten in Abhängigkeit von der Lipophilie des Anions in der Reihe NO3− < ClO4− < 
Pic−.  
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Abbildung 76 Einfluss des Anions auf die Ag(I)-Extraktion mit den Liganden 14-20.  
[HPic] = 5·10-3 M, [AgNO3] = 1·10-4 M; [NaClO4] = 5·10-3 M, [AgClO4] = 1·10-4 M; [NaNO3] = 5·10-3 M, 
[AgNO3] = 1·10-4 M; [Ligand] = 1·10-3 M/CHCl3, pH = 5.2 (MES/NaOH-Puffer) 
 
Die dargestellten Ergebnisse zeigen auch, dass die typischen Unterschiede in den 
Extraktionsausbeuten zwischen den einzelnen Liganden, die durch deren Lipophilieunterschiede 
hervorgerufen werden, mit dem Übergang vom hydrophilen Nitrat zum lipophilen Pikrat praktisch 
ausgeglichen werden. Diese Tatsache illustriert anschaulich die Komplexität von 
Extraktionsgleichgewichten. 
 
Um Aussagen zur Zusammensetzung der extrahierten Ag(I)-Komplexe in den diskutierten 
Extraktionssystemen treffen zu können, wurden Verteilungsuntersuchungen für Ag(I) aus perchlorat- 
und nitrathaltiger Lösung in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration durchgeführt. In 
Übereinstimmung mit Gleichung (13) gibt der Anstieg der Geraden im logDAg - logcL(org) - Diagramm 
Auskunft über die Anzahl der gebundenen Ligandmoleküle im extrahierten Komplex. In Abb. 77 sind 
die erhaltenen Ergebnisse für perchlorathaltige Lösungen und die 2,2’-Dipyridylamin-Verbindungen 
4, 5, 8-10 und 13 dargestellt.  
Untersuchungen der Phasentransfereigenschaften   93 
 
 
-2,5
-1,5
-0,5
0,5
1,5
-3,4 -3,2 -3,0 -2,8 -2,6
lg cL
lg
 D
A
g
5
9
10
4
8
13
 
Abbildung 77 Extraktion von Silber(I) aus perchlorathaltiger Lösung mit 4, 5, 8-10 und 13 bei 
unterschiedlichen Ligandkonzentrationen. [AgClO4] = 1 ⋅ 10−4 M; [NaClO4] = 5 ⋅ 10−3 M; pH = 6.2 
(MES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 5.0 ⋅ 10−4… 2.5 ⋅ 10−3 M in CHCl3 
 
Die Anstiege der Geraden erreichen dabei 1.2 für 4 und 5, 1.3 für 8, 1.4 für 9 und 1.6 für 13, was in 
allen Fällen auf das Vorhandensein sowohl von 1:1- als auch von 1:2-Komplexen [M:L] in der 
organischen Phase deutet. Ligand 10 weist mit 1.9 den größten Anstieg im logDAg−logcL(org)-
Diagramm auf, so dass in diesem Fall von einer dominierenden Bildung von 1:2-Komplexen 
ausgegangen werden kann.  
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Abbildung 78 Extraktion von Silber(I) aus nitrathaltiger Lösung mit 4, 5, 9 und 10 bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen. [AgNO3] = 1 ⋅ 10−4 M; [NaNO3] = 1 ⋅ 10−2 M; pH = 5.2 (MES/NaOH-Puffer); 
[Ligand] = 5.0 ⋅ 10−4… 2.5 ⋅ 10−3 M in CHCl3 
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Abb. 78 zeigt ähnliche Ergebnisse für das Nitratsystem und die Liganden 4, 5, 9 und 10. Die Anstiege 
der Geraden liegen bei 1.0 (5), 1.1 (9), 1.2 (4) und 1.4 (10), was wiederum auf das Vorhandensein 
sowohl von 1:1- als auch von 1:2-Komplexen [M:L] in der organischen Phase hinweist.  
In vergleichbarer Weise ordnen sich die Ergebnisse für die Di(2-picolyl)amin-Liganden 14-16 und 18 
ein (Abb. 79). Die Anstiege der Geraden liegen wiederum zwischen 1.0 (18), 1.4 (16), 1.6 (14) und 1.7 
(15).  
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Abbildung 79 Extraktion von Silber(I) aus perchlorathaltiger Lösung mit 14-16 und 18-19 bei 
unterschiedlichen Ligandkonzentrationen. [AgClO4] = 1 ⋅ 10−4 M; [NaClO4] = 5 ⋅ 10−3 M; pH = 6.2 
(MES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 5.0 ⋅ 10−4… 2.5 ⋅ 10−3 M in CHCl3 
 
Zur Ermittlung der Zusammensetzung extrahierter Silberkomplexe wurden weitere ergänzende 
Untersuchungen unter geänderten experimentellen Bedingungen durchgeführt. Bei diesen sogenannten 
Beladungsexperimenten wird die Metallkonzentration bei konstanter Ligandkonzentration stufenweise 
geändert. Die unter diesen Bedingungen erhaltenen Ergebnisse für die Extraktion von Ag(I) mit den 
Liganden 5, 9 und 18 sind in Abb. 80 dargestellt.  
In allen drei Fällen wird ebenfalls die bevorzugte Bildung von 1:1-Komplexen in diesen Systemen 
nachgewiesen. Damit ergeben sich insgesamt durchaus vergleichbare Metall-Ligand-Verhältnisse 
sowohl für die extrahierten Silberkomplexe in der organischen Phase als auch für die kristallinen 
Komplexe, denn eine Zusammensetzung M:L von 1:1 ist auch für eine Reihe von isolierten 
Silberkomplexen mit 4, 5 und 9 typisch (vgl. Abschnitt 4.1). 
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Abbildung 80 Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von Ag(I) mit 5, 9 
und 18. [AgClO4] = 1 ⋅ 10−4... 5 ⋅ 10−3 M; [NaClO4] = 5 ⋅ 10−3 M; pH = 6.2 (MES/NaOH-Puffer);  
[Ligand] = 1 ⋅ 10−3 M in CHCl3. 
 
 
5.3 Extraktion von Kupfer(II) und Zink(II) mit 2,2’-Dipyridylamin- und  
Di(2-picolyl)amin-Liganden  
 
Neben der Silberextraktion wurden weitere Untersuchungen zur Extraktion von Cu(II) und Zn(II) aus 
perchlorathaltiger wässriger Lösung mit ausgewählten Liganden vom Dipyridylamin- und  
Di(2-picolyl)amin-Typ durchgeführt. Dabei ist zu berücksichtigen, dass der pH-Wert = 7.2 um eine 
pH-Einheit höher gewählt wurde als im Falle von Ag(I). Die Ergebnisse für die Extraktion von Cu(II) 
mit den Liganden 1-3, 5, 6, 9, 12 und 13 sind in Abb. 81 dargestellt.  
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Abbildung 81 Cu(II)-Extraktion mit Dipyridylamin-Liganden 1-3, 5, 6, 9, 12 und 13 aus perchlorathaltiger 
Lösung. [Cu(ClO4)2] = 1·10−4 M, [NaClO4] = 5·10−3 M, [Ligand] = 1·10−3 M in CHCl3, pH = 7.2 
(HEPES/NaOH-Puffer) 
 
Die Extraktion von Cu(II) durch die Dipyridylamin-Liganden ist in allen Fällen deutlich geringer als 
von Ag(I). Lediglich die Liganden 12 und 13 ergeben mit 18% bzw. 36% eine moderate Extraktion. 
Dieses Ergebnis unterstreicht die Unterschiede zwischen den beiden Metallionen in ihrem 
Komplexbildungs- und Extraktionsverhalten und beweist die ausgeprägte Tendenz von Ag(I) zu 
Wechselwirkungen mit Pyridinstickstoff. Die abgestufte Extraktionsfähigkeit der Liganden gegenüber 
Cu(II) steht im Einklang mit der Zunahme der Donorstellen im Molekül. Demgegenüber scheinen 
Lipophilieunterschiede der Liganden, z. B. von 1 gegenüber 2 und 3, eher eine untergeordnete Rolle 
zu spielen.  
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Abbildung 82 Cu(II)-Extraktion aus perchlorathaltiger Lösung mit den Di(2-picolyl)amin-Liganden 14-19. 
[Cu(ClO4)2] = 1·10−4 M, [NaClO4] = 5·10−3 M, [Ligand] = 1·10−3 M in CHCl3, pH = 7.2 (HEPES/NaOH-Puffer) 
Untersuchungen der Phasentransfereigenschaften   97 
 
 
1 0 2 1 4
14 13
0
20
40
60
80
100
Ex
tr
ak
tio
n 
[%
]
4 5 6 9 12 17 18
Ligand
In Abbildung 82 sind die Extraktionsergebnisse für Cu(II) mit den Di(2-picolyl)amin-Liganden 14-19 
dargestellt. Wiederum liegen die Extraktionsausbeuten nur zwischen 2% (14) und 34% (15). 
Allerdings ist die Abstufung offensichtlich nicht mit der wechselnden Anzahl der Donorfunktionen 
verknüpft, sondern folgt eher den Lipophilieunterschieden der Liganden. Darauf deutet insbesondere 
der signifikante Unterschied in den Extraktionsausbeuten zwischen Di(2-picolyl)amin 14 und den 
einfachsubstituierten Vertretern 15 bzw. 16 hin. 
 
In Abb. 83 ist die Extraktion von Zn(II) mit ausgewählten 2,2’-Dipyridylamin- (4-6, 9, 12) sowie  
Di(2-picolyl)amin-Liganden (17, 18) aus perchlorathaltiger Lösung dargestellt. Der pH-Wert wurde 
bei diesen Versuchen auf einen Wert von 8.1 eingestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 83 Zn(II)-Extraktion aus perchlorathaltiger Lösung mit den Liganden 4-6, 9, 12, 17 und 18. 
[Zn(ClO4)2] = 1·10−4 M, [NaClO4] = 5·10−3 M, [Ligand] = 1·10−3 M in CHCl3, pH = 8.1 (HEPES/NaOH-Puffer) 
 
Die Extraktionsausbeuten liegen maximal nur bei 14% (17) bzw. 13% (18). Offensichtlich erlaubt 
damit nur die Di(2-picolyl)amin-Funktion überhaupt eine nennenswerte Extraktion. Diese Tatsache 
steht in Übereinstimmung mit Literaturergebnissen die eine ausgeprägte Komplexbildungstendenz für 
Zn(II) mit der Di(2-picolyl)amin-Einheit unter Nutzung aller drei Donorstellen im Molekül 
beschreiben. Die Unterschiede im Extraktionsverhalten zwischen Zn(II) und Cu(II) spiegeln die 
bekannte geringere Komplexbildungstendenz von Zn(II) gegenüber Chelatliganden wider. 
 
 
5.4 Membrantransportuntersuchungen mit 2,2’-Dipyridylamin- bzw. Di(2-picolyl)amin-
 Liganden 
 
Im Rahmen der Arbeit erfolgten zusätzlich zu den Extraktionsuntersuchungen 
Flüssigmembrantransportexperimente aus einer Mischung der Nitrate von Co(II), Ni(II), Cu(II), 
Zn(II), Ag(I), Cd(II) und Pb(II). Diese kompetitiven Transportstudien wurden in einer konzentrischen 
Zelle nach Lindoy [171] durchgeführt, in der die wässrige Donor- und Akzeptorphase durch eine 
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organische Chloroformphase, die den lipophilen Liganden enthält, getrennt ist. Die Donorphase 
enthielt eine Mischung aus den genanten sieben Metallsalzen und wurde auf einen pH-Wert von 4.9 
eingestellt. Die wässrige Akzeptorphase besaß demgegenüber einen pH-Wert von 2.9. Die 
experimentell ermittelte Transportrate J⋅10−7 in mol/24h gibt sowohl Aussagen zur Effektivität als 
auch zur Selektivität des Transportes der Metallionen durch den entsprechenden Liganden. 
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Abbildung 84 Transportraten J⋅10−7 mol/24h des kompetitiven Membrantransports für Silber(I) und Cu(II) 
mit ausgewählten Pyridinliganden 1-10, 12, 15 und 16. 
     
    Rührgeschwindigkeit = 10 U/min; T = 25°C; t = 24 h 
Donorphase:  [Ni(NO3)2], [Co(NO3)2], [Cu(NO3)2], [Zn(NO3)2], [Cd(NO3)2], [Pb(NO3)2], [AgNO3]  
= 1⋅10−2 M; pH = 4.9 (CH3COOH/CH3COONa-Puffer) 
Akzeptorphase:  pH = 2.9 (HCOOH/NaOH-Puffer) 
Membranphase:  [Ligand] = 1⋅10−3 M in CHCl3 
 
 
In Abbildung 84 sind alle Transportraten J mit Werten von J > 20⋅10−7 mol/24h für die 2,2’-
Dipyridylamin-Liganden 1-10 und 12 sowie für die Di(2-picolyl)amin-Derivate 15 und 16 angegeben. 
Die Di(2-picolyl)amin-Derivate 17 und 18 wurden ebenfalls auf ihre Eignung als Carrier im Rahmen 
der Transportuntersuchungen getestet. Allerdings konnten diese Versuche auf Grund von 
Niederschlagsbildung in den Gefäßen nicht ausgewertet werden. 
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Wie Abb. 84 zeigt, werden nur Ag(I) mit den Liganden 4-6 sowie 9, 10, 12 bzw. 15 und Cu(II) mit 
den Liganden 15 und 16 transportiert. Dabei ist der Transport für Silber mit den 2,2’-Dipyridylamin-
Liganden ausgesprochen selektiv, da kein weiteres Metallion eine signifikante Transportrate zeigt. 
Ligand 9 erwies sich insgesamt als äußerst effektiv für Ag(I) mit der höchsten Transportrate (J = 446 ⋅ 
10–7 mol/24 h) aller betrachteten Liganden. Die Reihenfolge der Transportraten ergab sich 
entsprechend zu 9 > 6 > 5 > 12 > 10 > 15 > 4. Dieses abgestufte Verhalten ist auch in weitgehender 
Übereinstimmung mit den diskutierten Extraktionsergebnissen. 
Ein Transport von Cu(II) war nur mit den Liganden 15 und 16 in vergleichbarer Größenordnung 
möglich. Interessant ist dabei, dass 15 sowohl Cu(II) als auch Ag(I) mit ähnlichen Transportraten 
transportiert. Bei den Extraktionsuntersuchungen zeigte sich im Gegensatz dazu in den 
Einzelionenexperimenten eine deutliche Bevorzugung für Ag(I). 
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6 Synthese und Strukturuntersuchungen von Kupfer(II)-Komplexen mit  
2-(Hydroxymethyl)pyridin 
 
Selbstorganisationsprozesse, die auf Übergangsmetall-Ligand-Wechselwirkungen beruhen, gehören zu 
eleganten Methoden beim Aufbau vielfältiger komplexer Strukturen. Die Auf- bzw. Abbauprozesse 
können durch die Wahl der experimentellen Bedingungen, beispielsweise des pH-Wertes, beeinflusst 
werden. Die Koordinationsgeometrie kann demzufolge erheblich durch die unterschiedliche 
Funktionalität der Donorgruppe, z. B. Hydroxylgruppe, gesteuert werden.  
Im Folgenden soll der kommerziell erhältliche Ligand 2-(Hydroxymethyl)pyridin 21H als 
zweizähniger N,O-Chelat zur Komplexbildungsuntersuchung gegenüber Cu(II) näher diskutiert 
werden. 
In Übereinstimmung mit früheren Studien über Übergangsmetall - Ligand 21H - Komplexe kann die 
Ausbildung von Fünfringen stabiler Metallchelate mit den 3d-Übergangsmetallen beobachtet werden. 
Insbesondere das Komplexbildungsverhalten gegenüber Cu(II) wurde in Lösung [172-176] als auch in 
kristallinen Komplexen [178-179] breit untersucht und resultiert in der Bildung von 1:2 [M:L]-
Komplexen. Bei einem pH-Wert < 5 bleibt die Hydroxylgruppe erhalten. Die Hydroxylgruppe ist nach 
dem HSAB-Prinzip [180] über das Sauerstoffatom eine Donorgruppe für härtere, zweiwertige 
Kationen sowie ein potenzieller Wasserstoffbrückendonor. Die Koordinationszahl für Cu(II) liegt bei 
5 bzw. 6, je nach gewähltem Gegenion (X−) [Cu(21H)2X] [181-183]. Unter deutlich basischen 
Bedingungen bildet sich, nach Deprotonierung der Hydroxylgruppe, ein 1:2-Neutralkomplex mit einer 
quadratisch-planaren Anordnung für das Cu(II) [Cu(21)2] [172-179]. Das Anion des 2-
(Hydroxymethyl)pyridin wird darüber hinaus als Co-Ligand für die Bildung von mehrkernigen Mn(II) 
[184]- sowie Cu(II)-Komplexen [185-186] eingesetzt. Die Kombination dieser beiden Charakteristika 
sollte interessante Komplexstrukturen von 21H ermöglichen. 
Um Aussagen zum Effekt der Protonierung/Deprotonierung des Liganden 2-(Hydroxymethyl)pyridin 
21H auf die Geometrie der Kupferkomplexe (Koordinationszahl und -geometrie, 
Wasserstoffbrückenbindungen, π- und C–H···X-Wechselwirkungen) zu erhalten, soll der Ligand 21H 
gezielt zur Synthese und Charakterisierung von Cu(II)-Komplexen bei Veränderung des pH-Wertes 
genutzt werden.  
 
 
6.1 Komplex [Cu(21H)2Cl]Cl·H2O (Cu-21H)(I)      
 
Aus der Reaktion von 2-(Hydroxymethyl)pyridin (21H) mit CuCl2·2.5H2O in Ethanol bei einem pH-
Wert von 5 resultiert ein grün-blauer kristalliner Komplex [Cu(21H)2Cl]Cl. Die monokline 
Elementarzelle von Cu-21H(I) enthält vier Formeleinheiten des Komplexkations [Cu(21H)2Cl]+ sowie 
vier Chloridionen zum Ladungsausgleich. Das Kupferatom ist trigonal-bipyramidal koordiniert, aber 
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leicht in Richtung quadratisch-pyramidal verzerrt, was durch den Parameter τ = 0.62 quantifiziert 
werden kann (Abb. 85). Die axialen Positionen werden durch die Pyridinstickstoffatome des 
zweizähnigen Liganden besetzt, während die Sauerstoffatome der Hydroxylgruppe in der äquatorialen 
Ebene koordinieren. Die Ladung wird durch zwei Chlorid-Anionen kompensiert, wobei ein Chlorid-
Ion (Cl1) als Ligand die Koordinationsgeometrie in der äquatorialen Ebene des Cu(II) komplettiert. 
Die Donoratome des Liganden bilden zusammen mit dem Anion ein N2O2Cl-Donorsatz.  
 
a)   b)     
 
Abbildung 85 a) ORTEP-Darstellung von [Cu(21H)2Cl]Cl mit den Atombezeichnungen 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit), b) Schematische Darstellung des 
Koordinationspolyeder von [Cu(21H)2Cl]Cl. 
 
Tabelle 39 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [Cu(21H)2Cl]Cl, [Cu(21H)2(NO3)2] und 
[Cu(21)2]·4H2O. 
[Cu(21H)2Cl]Cl [Cu(21H)2(NO3)2] [Cu(21)2]·4H2O 
Cu1–N1 1.98 Å Cu1–N1 1.95 Å Cu1–N1 1.98 Å 
Cu1–O1 2.14 Å Cu1–O1 1.97 Å Cu1−O1 1.90 Å 
Cu1–Cl1 2.24 Å Cu1–O4 2.46 Å   
O1–Cu1–N1 79° O1–Cu1–N1 83° O1–Cu1–N1 96° 
N1–Cu1–Cl1 136° O4–Cu1–N1 91° O1’–Cu1–N1 84° 
O1–Cu1–O1’ 88° O1–Cu1–O4 86°   
N1–Cu1–N1 173°     
O1–Cu1–Cl1 136°     
 
Die Bindungslängen in [Cu(21H)2Cl]Cl entsprechen vergleichbaren Cu–O- bzw. Cu–N-Abständen der 
Komplexe [Cu(21H)2(NO3)2] und [Cu(21)2]·4H2O (vgl. Tabelle 39). 
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Das Wasserstoffatom H7 der OH-Funktion bildet eine starke Wasserstoffbrückenbindung zum Chlorid 
Cl2 aus. Das Ion Cl2 verbrückt jeweils zwei Formeleinheiten über O–H···Cl– -Wasserstoffbrücken 
entlang der b-Achse zu einem eindimensionalen Strang (Abb. 86). Der kurze H···Cl– -Abstand von 
2.17 Å sowie der nahezu lineare O–H···Cl– -Winkel (178°) stimmen sehr gut mit bekannten 
Literaturdaten für Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Hydroxy-Donoren und Chlorid überein 
[64]. Einen Überblick über die Bindungslängen und -winkel der Wasserstoffbrückenbindungen in 
[Cu(21H)2Cl]Cl gibt Tabelle 40.  
 
Abbildung 86 Ausbildung eines 1D-Polymers entlang der b-Achse durch kurze O–H···Cl– -
Wechselwirkungen (H7···Cl2 = 2.17 Å) in [Cu(21H)2Cl]Cl. 
 
Tabelle 40 Wasserstoffbrückenbindungen in [Cu(21H)2Cl]Cl. 
D–H A H···A [Å] D···A [Å] D–H···A [°] H···Cl–Cu [°] 
O1–H7 Cl2i 2.17 3.01 178  
C1–H1 Cl1 2.73 3.19 111 74 
C2–H2 Cl1ii, iii 2.85 3.19 130 117 
   Symmetrie-Transformation: (i) 1+x,y,z, (ii) -1-x,1-y,1-z, (iii) 1+x,1-y,1/2+z 
 
Das metallgebundene Chlorid (Cl1) weist C–H···Cl– -Wasserstoffbrücken auf, die unter der Summe der 
van der Waals Radien für H und Cl von 2.95 Å liegen. Neben der kürzeren intramolekularen 
Wechselwirkung (H1–Cl1 = 2.73 Å) existieren weitere schwache C–H···Cl– -Wasserstoffbrücken zu 
benachbarten Komplexmolekülen (H2–Cl1 = 2.85 Å) (Abb. 87). Metallgebundene Halogenatome sind 
polar und gute Akzeptoren, wobei sich die Basizitäten der freien Elektronenpaare unterscheiden [188, 
189]. Die C–H···Cl– -Metall-Wasserstoffbrücken werden in Kristallen meistens ungefähr senkrecht zur 
Cu(II)-Komplexe mit 2-(Hydroxymethyl)-pyridin  103 
 
 
M–Cl-Bindung gebildet, was dem basischen p-artigen Elektronenpaar entspricht. Der ∠ H2···Cl1–Cu 
von 117° liegt im bekannten üblichen Winkelbereich. 
 
Abbildung 87 Intra- sowie intermolekulare C–H···Cl–-M-Wasserstoffbrücken zwischen dem 
metallgebunden Cl1 und benachbarte Komplexmoleküle in [Cu(21H)2Cl]Cl entlang der c-Achse. 
 
 
6.2 [Cu(21H)2(NO3)2] (Cu-21H)(II) 
 
Die Umsetzung von 2-(Hydroxymethyl)pyridin (21H) mit Cu(NO3)2 im Verhältnis von 2:1-[L:M] 
resultiert in der Bildung eines [ML2]-Kupfer(II)-Komplexes [Cu(21H)2(NO3)2] in Form hellblauer 
Kristalle. In ethanolischer Lösung bildet der zweizähnige N,O-Ligand und Cu(II) einen verzerrt 
oktaedrischen Komplex Cu-21H(II) (Abb. 88).  
a) b)  
Abbildung 88 a) ORTEP-Darstellung von [Cu(21H)2(NO3)2] mit den Atombezeichnungen 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit), b) Schematische Darstellung des 
Koordinationspolyeder in [Cu(21H)2(NO3)2].  
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Die zuvor in [Cu(21H)2Cl]Cl beschriebene trigonal-bipyramidale Koordination wird zugunsten einer 
verzerrt oktaedrischen Koordination aufgegeben. Die Stickstoffatome sowie das Sauerstoffatom der 
Hydroxylgruppe des Liganden besetzen die äquatorialen Positionen in trans-Stellung. Die beiden 
Gegenionen komplettieren die sechsfache Koordination um das Cu(II) in axialer Position. Unter den 
gewählten experimentellen Bedingungen von pH-Wert = 5 bleibt die Hydroxylgruppe des Liganden 
erhalten. 
Es liegt eine für Cu(II) typische Jahn-Teller-Verzerrung vor. Der Koordinationspolyeder ist entlang 
der Achse O4–Cu1 gestreckt. Die Bindungslänge entlang dieser Achse ist mit Cu1–O4 = 2.46 Å 
länger als die entsprechenden Bindungen der äquatorialen Ebene (Cu1–O1 = 1.97 Å). Hierbei ist die 
Bindung zum äquatorialen Pyridinstickstoff N(2), mit 1.95 Å die kürzeste (Tabelle 39).  
Wie schon in der zuvor beschriebenen Struktur [Cu(21H)2Cl]Cl fungiert die Hydroxylgruppe des 
Liganden als Wasserstoffbrückendonator und wechselwirkt mit dem Sauerstoffatom des Nitrations der 
benachbarten Komplexeinheit (O1–O3(Nitrat) = 2.55 Å) (siehe Tabelle 41). Abbildung 89 zeigt die 
Verknüpfung der 1D-Polymer-Stränge über eine weitere Komplexeinheit mittels C–H···O(Nitrat)- sowie 
π–π-Wechselwirkungen. Der Abstand zwischen den Ringzentren der Pyridylringe beträgt 3.58 Å. 
 
Tabelle 41 Wasserstoffbrückenbindungen in [Cu(21H)2(NO3)2]. 
D–H A H···A [Å] D···A [Å] D–H···A [°] 
O1–H7 O3i 1.75 2.54 161 
C2–H2 O2ii 2.49 3.21 133 
C3–H3 O3iii 2.57 3.47 160 
     Symmetrie-Transformation: (i) 1+x,y,z, (ii) -1-x,1-y,1-z, (iii) x,y,-1+z. 
 
a)  
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b)  
Abbildung 89 a) Ausbildung eines 1D-Polymers in [Cu(21H)2(NO3)2] über O–H···O(Nitrat) 
Wasserstoffbrückenbindungen. b) Verknüpfung der 1D-Polymer-Stränge über eine Komplexeinheit mittels  
C–H···O(Nitrat) sowie π–π-Wechselwirkungen zum 2D-Netzwerk. 
 
 
6.3  [Cu(21)2]·4H2O (Cu-21) 
 
Die Reaktion von 2-(Hydroxymethyl)pyridin (21H) mit Cu(NO3)2 in Ethanol unter deutlich basischen 
Bedingungen (pH = 11) in einem 1:2-Verhältnis resultiert in einem dunkelvioletten [ML2]-Kupfer(II)-
Komplex der Zusammensetzung [Cu(21)2]·4H2O. Der bidentate N,O-Ligand koordiniert als Alkoholat 
das Cu(II) in einem trans-quadratisch-planaren Komplex Cu-21 (Abb. 90). Die Bindung Cu1−O1 ist 
mit 1.90 Å kürzer als die Bindung Cu1–N1 = 1.98 Å zum aromatischen Stickstoffatom.  
 
Abbildung 90 ORTEP-Darstellung von [Cu(21)2] 4H2O mit den Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide 
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).  
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Die Kristallstruktur enthält neben dem neutralen Komplexmolekül [Cu(21)2] vier Wassermoleküle, die 
über kurze O–H···O-Wasserstoffbrückenbindungen zu einem monocyclischen Tetramer verknüpft 
sind. Beide Sauerstoffatome O1 wirken im Chelatkomplex als Wasserstoffbrückenakzeptoren und 
binden jeweils vier H2O-Moleküle (Tab. 42 und Abb. 91). Diese wiederum sind durch intramolekulare 
H-Brückenbindungen zu einem Wassercluster W4 vereint.  
 
 
 
Abbildung 91 Verknüpfung des 1D-Wasserstoffbrückenbindungsmuster der vier Wassermoleküle zur 2D-
Struktur über die Bindung (O2–H7·· O1) zum Komplexmolekül [Cu(21)2].  
 
Tabelle 42 Wasserstoffbrückenbindungen in [Cu(21)2]·4H2O. 
D–H A H···A [Å] D···A [Å] D–H···A [°] 
O2–H7 O1i 1.86 2.73 171 
O2–H8A O2ii 1.94 2.72 148 
O2–H8B O2iii 1.99 2.73 141 
Symmetrie-Transformation: (i) -x,y,-z, (ii) x,1-y,z, (iii) -x,y,1-z  
 
Abbildung 92 Blickrichtung auf die Ebene, die von den O(2)-Atomen in (H2O)4 gespannt wird; H(7) und 
H(8a) liegen im ∠ 32° außerhalb der Molekülebene (Blickrichtung entlang der b-Achse). 
 
Die an den Wasserstoffbrücken beteiligten Sauerstoffatome sind coplanar, während die 
Wasserstoffatome H7 bzw. H8a in einem Winkel von 32° aus der Molekülebene ragen. (Abb. 92) 
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Jedes Wassermolekül bildet drei Wasserstoffbrückenbindungen, zwei als Donor (O2w–H7···O1; O2w–
H8a···O2w) und eine als Akzeptor (O2w–H8a···O2w).  
 
Abbildung 93 Bindungsabstände und -winkel im Wassercluster W4 in [C
alle acht H-Atome an intra- (O2–H8a···O2) bzw. intermolekularen (O2–H7···O1
teilnehmen. Blickrichtung entlang der a-Achse. 
 
Im Wasser-Tetramer sind alle acht H-Atome an vier intra- (O2w–H8a
intermolekularen (O2w–H7···O1 = 1.86 Å) Wasserstoffbrückenbindungen
Letztere verknüpfen über die Bindung des W4-Clusters zum Komplexm
zweidimensionalen Wasserstoffbrückennetzwerk (Abb. 91). 
 
Abbildung 94 Zusätzlich verschobene π–π-Stapelwechselwirkungen zw
Pyridylringe (Cg···Cg = 3.7 Å) erweitern auf ein 3D-Netzwerk in [Cu(21)2]·4H2O
 
Die zusätzlichen parallel verschobenen π–Stapelwechselwirkun
dreidimensionales Netzwerk. (Abb. 94) Der Abstand zwischen den R
beträgt 3.71 Å (-½-x,- ½+y,-z; -½-x, ½+y,-z; -½-x,- ½-y,-z; -½-x, ½-y,-z; O(2)–O(2) = 2.72 Å  
H(7)–O(2)–O(2)  
∠ 137°    (x,1-y,z)  O(2)–O(2) = 2.73 Å  
H(7)–O(2)–O(2)  
∠ 125°    (-x,y,-z)   u(21)2]⋅4H2O. Tetramer in dem 
) Wasserstoffbrückenbindungen 
···O2w = 1.94 Å) bzw. vier 
 beteiligt (Abb. 93).  
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In der neuesten Version [190] der CSD finden sich die 3D-Koordinaten von über 37000 
Kristallstrukturen, die mindestens ein Molekül Wasser in der Elementarzelle enthalten [191]. Eine 
Zuordnung der experimentell beobachteten Wasseroligomere zu bisherigen Wasserstrukturmotiven 
erscheint, selbst mit Kenntnis über Kristallkoordinaten, Zellparameter und Raumgruppen zur 
Erzeugung von Symmetrieoperationen schwierig. Dabei ist eine Vielzahl von Veröffentlichungen, die 
sich mit der Struktur des Wassers in Kristallhydraten von organischen Verbindungen und 
Koordinationskomplexen befassen, in jüngster Zeit erschienen [192, 193]. Theoretische und 
experimentelle Untersuchungen bestätigen, dass die monocyclische, quasiplanare Ringstruktur für 
Wassercluster der Größe W3-5 die stabilste ist.  
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Abbildung 95 Theoretische ab-initio-Untersuchung der Konfigurationen eines monocyklischen Wasser-
tetramers (H2O)4. Die Orientierung der Wasserstoffatome, die nicht an einer Wasserstoffbrücke teilnehmen 
(grau), ist als oberhalb (up) und unterhalb (down) der Molekülebene charakterisiert [193]. 
 
Abb. 95 zeigt die theoretisch berechneten Konfigurationen von (H2O)4 mittels ab-initio-Rechnungen. 
Dabei entspricht die alternierende Anordnung (udud) der vier freien endständigen Wasserstoffatome 
dem absoluten Potenzialminimum.  
 
Die nachfolgend aufgeführten Beispiele repräsentieren unterschiedliche Topologien von W4-Clustern 
in organischen Festkörperstrukturen; udud [194]; uudd [195, 196]; Tetramer CS [197] sowie helikaler 
Anordnung [198].  
Die Anordnung des (H2O)4-Clusters in Cu-21 kommt einer uudd Konfiguration nahe. Die 
Wasserstoffatome liegen außerhalb der Ebene, sie sind für zwei benachbarte Moleküle ober- bzw. 
unterhalb der Molekülebene angeordnet. Der Bindungsabstand O−O in (H2O)4 beträgt 2.73 Å, er ist 
vergleichbar mit dem theoretisch berechneten Abstand von 2.74 Å in einem diskreten udud (H2O)4 
Cluster [199] und deutlich kürzer zu 2.77 Å (Ow−Ow) bzw. 2.85 Å (Ow−Ow) in einem 
vergleichbaren uudd Cluster [195]. 
 
 
 
 
udud uudd Tetramer C4 uuud Tetramer CS 
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6.4 Vergleichende Strukturbetrachtungen zu den Cu(II)-Komplexen 
 
Die strukturellen Eigenschaften der Kupfer(II)-2-(Hydroxymethyl)pyridin-Komplexe [Cu(21H)2Cl]Cl, 
[Cu(21H)2(NO3)2] und [Cu(21)2]·4H2O sollen diskutiert und mit denen relevanter bekannten 
Verbindungen verglichen werden.  
In den untersuchten Komplexen liegt der Ligand 2-(Hydroxymethyl)pyridin sowohl neutral als auch 
anionisch vor, wobei beide Spezies eine chelatisierende N,O-Koordination am Cu(II) erlauben. In 
Anhängigkeit von dem pH-Wert und Metallsalz unterscheiden sich die Komplexe hinsichtlich ihrer 
Koordinationszahl, -geometrie sowie im Donorsatz.  
 
[Cu(21H)2Cl]Cl Cu-21H(I) [Cu(21H)2(NO3)2] Cu-21H(II) [Cu(21)2]·4H2O Cu-21 
KZ 5 KZ 6 KZ 4 
pH = 5 pH = 5 pH = 10 
N2O2Cl-Donorsatz N4O4-Donorsatz N2O2-Donorsatz 
H-Brücken verknüpftes 
1D-Netzwerk 
H-Brücken verknüpftes 
2D-Netzwerk 
H-Brücken verknüpftes 
3D-Netzwerk 
 
Die weitgehend ebenen Chelat-Fünfringe weisen geringe Abweichungen in den Beträge der N–Cu–O- 
Bisswinkel auf 79° Cu-21H(I), 83° Cu-21H(II) und 84° Cu-21 84°. Die Bindungslänge für Cu(II) 
und dem Alkoholat-O-Atom in Cu-21 ist erwartungsgemäß mit 1.90 Å kürzer, als die Cu–O-Abstände 
in Cu-21H(I) (2.14 Å) und Cu-21H(II) (1.97 Å). Die Cu–N-Abstände sind mit 1.95-1.98 Å in allen 
drei Komplexen vergleichbar.  
 
Der Komplex mit der Koordinationszahl fünf, wie in [Cu(21H)2Cl]Cl gezeigt, wird durch die Arbeit 
von S. Hamamci et al., mit 2-(2-Hydroxyethyl)pyridin und CuCl2 bestätigt [200]. Bei gleichem 
Donorsatz N2O2Cl, aber statt einer Methyl- eine Ethylgruppe beinhaltend, bildet der Ligand einen 
Sechsring aus und zeigt eine größeren Tendenz zur quadratisch-pyramidalen Geometrie. Die Abstände 
und die Anordnung der O–H···Cl2- bzw. C–H···Cl1-Wasserstoffbrücken in [Cu(21H)2Cl]Cl sind 
vergleichbar mit denen in [Cu(2-(2-Hydroxyethyl)pyridin)2Cl]Cl.  
In Variation des Chlorides gegen 3,5-Dinitrobenzoat und 2-(Hydroxymethyl)pyridin wird ebenfalls die 
KZ 5 mit dem Donorsatz N2O2O erreicht. Das Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe von 3,5-
Dinitrobenzoat komplettiert die quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie des Cu(II) [201]. 
 
Durch die Variation des Gegenions von Chlorid zu Nitrat bildet sich ein verzerrter Oktaeder, da das 
Oxoanion in axialer Position am Metallzentrum koordiniert. Die Arbeiten von F. He et al. [183] 
bestätigen die analoge Komplexstruktur. Die Bindungsabstände in [Cu(21H)2(NO3)2] stimmen gut mit 
den Literaturdaten vergleichbarer Cu(II)-Chelatfünfringsysteme überein, in denen ein Sauerstoffatom 
vom entsprechenden Carboxylat-Anion am Cu(II) koordiniert  [181, 185]. Ein Vergleich der 
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Bindungslängen in den Komplexen [Cu(21H)2(X)2] (X−= Clofibriat, Salicylat, 2-Brompropionat) zu 
[Cu(21H)2(NO3)2] gibt Tabelle 43.  
 
Tabelle 43 Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel in [Cu(21H)2(X)2] (X−=Clofibriat, Salicylat, 2-
Brompropionat) [181] sowie in [Cu(21H)2(NO3)2].  
 
 Clofibriat Salicylat 2-Brompropionat Nitrat 
 Cl O
CH3
CH3
O
O  
O
O
OH
 O
OBr
H3C  
NO3− 
Cu1– O1eq 2.00 Å 1.98 Å 2.00 Å 1.97 Å 
Cu1– N1eq 1.98 Å 1.98 Å 1.98 Å 1.95 Å 
Cu1–O4ax 2.39 Å 2.33 Å 2.40 Å 2.46 Å 
N1eq–Cu1–O4ax 94° 95° 96° 91° 
 
Die kürzeren Cu1–O4ax-Abstände im Falle der Carboxylat-Anionen kommen durch eine zusätzliche 
intramolekulare Wasserstoffbrücke O–H···O(Anion) zur Hydroxylgruppe. Das Nitration hingegen bildet 
eine Wasserstoffbrücke zur OH-Funktion des nächsten Komplexmoleküles aus.  
V.T. Yilmaz et al. beschreiben ebenfalls einen oktaedrischen Chelatkomplex, in dem die axialen 
Positionen durch die Stickstoffatome von Saccharinat-Liganden besetzt sind. Die Hydroxygruppe steht 
als Wasserstoffbrückendonor zum Carbonylsauerstoff der Saccharinat-Anionen zur Verfügung [182].  
 
Die Charakterisierung von [Cu(21)2]·4H2O-Komplexen ist seit den ersten Arbeiten von H. Shindo et 
al. [179] bekannt. Die Isolierung von Cu-21, Cu-21(I) und Cu-21(II) gelingt unter den gewählten 
Bedingungen unabhängig vom eingesetzten Metallsalz Cu(NO3)2 (Cu-21), CuCl2 (Cu-21)(I) bzw. 
CuSO4 (Cu-21)(II). Die isolierten Komplexe stimmen sowohl in der violetten Farbe, den 
Zelldimensionen der Elementarzelle als auch in den Daten der chemischen Zusammensetzung für 
[Cu(21)2]·4H2O überein. Mittels Einkristallstrukturanalyse konnte für Struktur Cu-21 sowohl die 
Anzahl, als auch die Anordnung des Kristallwassers in der Festkörperstruktur aufgeklärt werden.  
 
Die Schmelzpunktbestimmung mit Cu-21 lieferte den bereits von Y. Murakami et al. [178] 
angegebenen Wert von 60°C, der auf die Abspaltung von Kristallwasser deutet. Um weitere Aussagen 
zum Lösungsmittel, welches als (H2O)4-Cluster vorliegt, in Cu-21 zu erhalten, wurden die 
thermischen Eigenschaften des Komplexes mittels Thermogravimetrieanalyse (TGA) untersucht (Abb. 
96). Das resultierende TG-Diagramm für Cu-21 weist drei deutlich erkennbare Stufen im 
Temperaturbereich von 60-140°C auf. Die entsprechenden Wendepunkte sind der differenzierten 
Messkurve (dm/dt) als Minima zu entnehmen (91°C, 106°C, 138°C). Dabei zeigt sich, dass im 
Temperaturbereich zwischen 60-94°C ein Masseverlust von 10.6% auftritt, welcher einer Freisetzung 
von zwei Kristallwassermolekülen zugeordnet werden kann. Jeweils ein Wassermolekül (Masseverlust 
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5%) wird in der zweiten Stufe zwischen 94-115°C sowie in der dritten Stufe zwischen 115-144°C 
freigesetzt. In der letzten Stufe ab 345°C erfolgt die weitere Zersetzung des Komplexes Cu-21. Als 
Rückstand verbleibt ein anorganischer Rest von 21.3%, was der Masse an CuO in [Cu(21)2]·4H2O 
entsprechen würde.  
 
Abbildung 96 TG- und DTG-Kurve von [Cu(21)2]·4H2O im Temperaturbereich 60-240°C. 
 
Der Ligand liegt in [Cu(21H)2Cl]Cl und [Cu(21H)2(NO3)2] unter Erhalt der OH-Funktion vor, daher 
wird die Anwesenheit von Gegenionen bei der Cu(II)-Komplexierung erforderlich. Diese nehmen 
Einfluss auf die Koordinationsgeometrie sowie auf das Wasserstoffbrückenbindungsmuster, welches 
in [Cu(21H)2Cl]Cl und [Cu(21H)2(NO3)2] eine 1D- bzw. 2D-Anordnung besitzt. Die Anionen Chlorid 
Cu-21(I) sowie Nitrat Cu-21(II) verknüpfen über starke O–H···Cl– bzw. O–H···O-
Wasserstoffbrückenbindungen strangförmig die Komplexmoleküle. Schwache Wechselwirkungen  
C–H···Cl–, C–H···O und π–π-Wechselwirkungen erweitern auf größere Netzwerke. 
 
Interessant erscheint zu dem, dass der in Methanol gelöste [Cu(21)2]·4H2O-Komplex bei Erniedrigung 
des pH-Wertes (pH<3) eine Farbänderung von violett nach grün zeigt, was für einen Cu(II)-Komplex 
mit protonierter Ligandspezies sprechen würde. Wird der pH-Wert erneut erhöht (pH>10), ist ein 
Farbumschlag nach violett zu beobachten. Offensichtlich kommt es in Lösung zu einer reversiblen 
Komplexbildung zwischen den Kupferionen und den protonierten bzw. deprotonierten Liganden.  
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7 Zusammenfassung 
 
Zu den eleganten Methoden des Aufbaus supramolekularer Architekturen gehören 
Selbstorganisationsprozesse, die auf Übergangsmetall-Ligand-Wechselwirkungen beruhen und ganz 
wesentlich von dem verwendeten Metallion und der Ligandstruktur sowie den gewählten 
experimentellen Bedingungen (Lösungsmittel, Gegenion und pH-Wert) bestimmt werden.  
Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuer mehrzähniger oligofunktioneller 
Pyridinliganden und die Charakterisierung ihrer Komplexbildungseigenschaften. Ein Schwerpunkt 
betraf dabei Strukturuntersuchungen an kristallinen Silber(I)-, Palladium(II)- und Kupfer(II)-
Komplexen. Aussagen zum Phasentransfer und zur Selektivität wurden durch Flüssig-Flüssig-
Extraktion und Membrantransportuntersuchungen erhalten. 
 
7.1 Liganden 
 
Neue Ligandmoleküle wurden durch die Anknüpfung der chelatisierenden Donorfunktionseinheiten 
2,2’-Dipyridylamin 1 bzw. Di(2-picolyl)amin 14 an unterschiedliche strukturgebende Plattformen, 
Benzol (3-5, 8-10, 13, 16-18), 2,6-Lutidin (6), 1,3,5-Triazin (11, 19), Cyclohexan (2, 15) oder an eine 
tripodale Polyamineinheit (12) realisiert. Von den Liganden 4, 5, 8, 18 und 19 gelang die Anfertigung 
einer Röntgenkristallstrukturanalyse.  
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Synthetisierte 2,2’-Dipyridylamin-Liganden. 
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7.2 Ag(I)-, Pd(II)- und Cu(II)-Komplexe mit 2,2’-Dipyridylamin-Liganden  
 
Es wurden Komplexe der 2,2’-Dipyridylamin-Liganden 4-6, 9 und 12 mit Ag(I) in Anwesenheit von 
NO3−, ClO4−, BF4− und PF6− hergestellt und strukturell charakterisiert. Dabei konnten einfache 1:1-
Komplexe bzw. makrocyclische und polymere Architekturen beobachtet werden. In der Mehrzahl der 
Ag(I)-Komplexe wird das Metallzentrum von zwei Pyridin-N-Atomen unterschiedlicher 2,2’-
Dipyridylamin-Einheiten verbrückend koordiniert, wobei Lösungsmittelmoleküle (CH3CN, CH3OH) 
bzw. Anionen (NO3−, ClO4−) die Koordinationssphäre des Ag(I) ergänzen. Die Koordinationszahlen 
für Ag(I) variieren dabei zwischen zwei bis vier. Intermolekulare Ag(I)–π-Wechselwirkungen (3.0-
3.9Å) erweitern außerdem die Koordinationssphäre von Ag(I). Der Ligand 4 führt mit Ag(I) in 
Anwesenheit von NO3−, ClO4−, BF4− und PF6− ausschließlich zu makrocyclischen 2:2-Komplexen 
[Ag:L]. Die dirigierende Wirkung des Anions lässt sich bei den unterschiedlichen Komplexen mit 5 
erkennen. Während sich mit Silbernitrat ein Einkernkomplex bildet, führt die Reaktion mit AgClO4 
und AgPF6 zu linearen 1D-Koordinationspolymeren. Die zusätzliche Donorstelle des 
Lutidinstickstoffatoms in 6 erweitert die Koordinationsmöglichkeiten gegenüber Ag(I) im Vergleich 
zum strukturanalogen 1,3-substituierten Liganden 5. Der resultierende Zweikernkomplex Ag-6 
{[Ag2(6)(CH3CN)]2[Ag2(µ-NO3)6]·0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n besitzt eine interessante Struktur mit 
einem komplexen Kation und unterschiedlich koordinierenden Ag(I)-Zentren, wobei alle aromatischen 
N-Atome sowie ein Acetonitrilmolekül und Nitrationen koordinieren. Interessanterweise ähnelt der 
Komplex Ag-9 [Ag(9)(NO3)] trotz der unterschiedlichen Anzahl an 2,2’-Dipyridylamineinheiten der 
entsprechenden Spezies Ag-5 [Ag(5)(NO3)]. Das flexible mehrzähnige Ligandsystem 12 führt 
demgegenüber zu einer idealen tetraedrischen Koordinationsumgebung des Ag(I). 
Die vielseitigen Koordinationsmöglichkeiten der zweizähnigen 2,2’-Dipyridylamin-Liganden zeigen 
sich darüber hinaus in den Komplexen mit Pd(II) und Cu(II). Dabei weist Pd(II) mit 4 bzw. 8 die 
charakteristische quadratisch-planare Koordinationsumgebung im Zweikernkomplex auf.  
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        4     [Ag2(4)2(ClO4)2]   [Pd2(4)(OAc)4] 
 
Im wässrig-organischen Zweiphasensystem erwiesen sich die synthetisierten Liganden insbesondere 
gegenüber Silber(I) als sehr effektive Extraktionsmittel. Bei den beschriebenen Membrantransport-
untersuchungen fällt für die Liganden 4-6 sowie 9-11 eine ausgeprägte Silber(I)-Selektivität auf.  
 
7.3 Cu(II)-Komplexe mit Di(2-picolyl)amin-Liganden  
 
In den Komplexen von Cu(II) mit Di(2-picolyl)amin 14 und dessen Derivaten 15, 18 und 19 
beobachtet man in allen Fällen eine Koordination des Cu(II) sowohl durch die Pyridin- als auch durch 
die Aminstickstoffatome. Die Kupfer(II)-Komplexe von 14 demonstrieren die dirigierende Wirkung 
des Anions auf die Struktur. Während sich mit Cu(ClO4)2 ein 1:2-Komplex der Zusammensetzung 
[Cu(14)2](ClO4)2 oktaedrischer Koordination bildet, ergibt sich mit CuCl2 ein 1:1-Komplex der 
Zusammensetzung [Cu(14)Cl2]·2H2O und einer Koordinationszahl von fünf. Strukturell ähnlich sind 
die Cu(II)-Komplexe der mono- bzw. disubstituierten Di(2-picolyl)amin-Derivate 15 und 18. 
Allerdings sind im Falle vom 15 zwei Metallzentren über Chloridliganden im Zweikernkomplex 
[Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 verbrückt. Eine modifizierte Struktur ergibt sich für Cu(II) und 19 in 
Anwesenheit von Perchlorat, wobei das Lösungsmittel Methanol die Verbrückung über Methanolat im 
Zweikernkomplex Cu-19 [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3·C4H10O übernimmt.  
Flüssig-Flüssig-Extraktionsergebnisse mit den Di(2-picolyl)amin-Derivaten 14-19 zeigen im 
Zweiphasensystem insbesondere gegenüber Silber(I) hohe Extraktionsausbeuten und liegen deutlich 
über denen der strukturanalogen 2,2’-Dipyridylamin-Liganden. Im Fall der Cu(II)-Extraktion werden 
moderate Extrahierbarkeit erzielt.  
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  [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2         [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3 
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8 Experimenteller Teil 
 
8.1 Analysenmethoden 
 
1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden im Bereich Organische Chemie der Technischen Universität 
Dresden mit einem DRX 500 [500.13 MHz (1H) und 125.77 MHz (13C), 2D-NMR-Messungen] bzw. 
einem AC-300P [300.13 (1H)] Spektrometer der Firma BRUKER aufgenommen. Als Lösungsmittel 
dienten Chloroform-d1 (CDCl3) oder Dimethylsulfoxid-d6 (DMSO-d6). Die chemischen 
Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan als inneren Standard bzw. auf die 
Restwasserstoffsignale der deuterierten Lösungsmittel. Die verwendeten Abkürzungen bezüglich der 
Aufspaltung der Signale bedeuten: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. 
 
Massenspektrometrie  
Die massenspektrometrischen Untersuchungen erfolgten im Bereich Organische Chemie der 
Technischen Universität Dresden. Zur Anwendung kam eine HPLC-Anlage der Firma HEWLETT & 
PACKARD verwendet, welche gekoppelt mit einem ESQUIRE-Massendetektor der Firma BRUKER 
arbeitet. Die erforderliche Ionisierung lieferte das Elektrospray-Verfahren (ESI). Als notwendiges 
Additiv für die methanolische Probenlösung kam Ammoniumacetat (0.5 mmol/L) zur Anwendung. 
Der Aufnahme der MALDI-TOF-Massenspektren (Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation-Time 
Of Flight) diente ein KRATOS KOMPACT MALDI II der Firma SHIMADZU EUROPA. Die Proben 
wurden an eine 1,8,9-Trihydroxyanthracen-Matrix gekoppelt. Bei der Angabe der Massenspektren 
sind strukturrelevante Fragmentierungen und intensive Signale berücksichtigt. Die verwendeten 
Abkürzungen bei der Zuordnung der m/z-Werte beziehen sich auf:  
[M]    = Molmasse der Verbindung 
[M+H]+-Ion   = Molmasse der Verbindung im Positiv-Ionenspektrum 
[M-H]--Ion    = Molmasse der Verbindung im Negativ-Ionenspektrum 
[L+Metallion+Anion]+-Ion  = Molmasse einer Komplexspezies mit L  
 
Elementaranalyse 
Die C,H,N-Analysen wurden im Bereich Organische Chemie der Technischen Universität Dresden mit 
einem Element Analyzer, Modell EA 1108 der Firma CARLO ERBA INSTRUMENTS durchgeführt. 
 
Schmelzpunkte 
Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte mit einer WAGNER&MUNZ-Mikroheiztisch-Apparatur mit 
Temperaturregelung durch einen Regeltransformator (30-240°C) der Firma FLUKE.  
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Thermogravimetrie 
Zur thermogravimetrischen Untersuchung der Probe [Cu(21)2]·4H2O (Cu-21) im Bereich 
Anorganische Chemie der Technischen Universität Dresden wurde diese in ein Analysengefäß aus 
Aluminiumoxid eingewogen und mit der Simultan-Thermoanalyseapparatur STA 409 (NETZSCH-
Gerätebau) unter oxidativen Bedingungen untersucht. Das Aufheizen von 35°C auf 800°C erfolgte mit 
einer Rate von 5°C/min. 
 
8.2 Chemikalien  
 
Für die durchgeführten Reaktionen und Synthesen wurden die Ausgangsmaterialien von den Firmen 
SIGMA-ALDRICH, FLUKA, ACROS und MERCK bezogen. Die erwähnten analysenreinen  und 
technischen Lösungsmittel kamen ohne weitere Reinigung zur Anwendung. Lediglich Methanol 
wurde nach Zusatz von Magnesiumspänen und deren Auflösung unter Rückflusskühlung erhitzt, 
destilliert und über Molekularsieb 3-4 Å aufbewahrt. 
 
8.3 Arbeitsvorschriften 
 
8.3.1 Synthese der Liganden 
  
Der Reaktionsverlauf wurde mittels analytischer Dünnschichtchromatographie (DC) auf DC-Alufolien 
Kieselgel 60 F254 der Firma Merck kontrolliert. Die Wellenlänge zur Detektion der UV-aktiven 
Substanzen lag bei 254nm. Die quantitative Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte per 
Säulenchromatographie an Kieselgel KG60 (0.063-0.200 mm) (MERCK). Alle angegebenen 
Laufmittelzusammensetzungen stellen Volumenverhältnisse dar. 
 
Die Darstellung der untersuchten Pyridinliganden konnte im allgemeinen über eine nukleophile 
Substitutionsreaktion der sekundären Aminfunktion von 1 bzw. 14 unter Zusatz einer Base im 
entsprechenden äquimolaren Verhältnis zum Halogenmethylalkyl- sowie -aryl-Derivat realisiert 
werden.  
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N-Cyclohexylmethylen-2,2’-dipyridylamin (2) 
 
0.952 g (5.56 mmol) 2,2’-Dipyridylamin wurde in 5 ml DMF (Dimethylformamid) gelöst und mit 0.81 
g (14.4 mmol) fein gemahlenem Kaliumhydroxid versetzt. Anschließend wurde in die 
Reaktionslösung 0.984 g (5.56 mmol) (Brommethyl)cyclohexan, ebenfalls in 3 ml DMF gelöst, 
zugetropft und 24 h bei Raumtemperatur (RT) gerührt. Die anfangs bräunliche Farbe änderte sich zu 
hell-gelb. Das Lösungsmittel ließ sich mittels Vakuum entfernen. Nach Aufnahme des festen, weiß-
gelblichen Rückstandes folgte viermaliges Extrahieren in jeweils 100 ml Chloroform. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Per Destillation konnte das 
Lösungsmittel abgetrennt werden. Die Rohausbeute des gelblichen Rückstandes betrug 1.762 g. 0.8 g 
des Rückstandes wurden mit Dichlormethan-Methanol 95:5 an Kieselgel KG 60 
säulenchromatographisch gereinigt, wobei 2 als erste Fraktion mit einer Ausbeute von 0.075 g als 
klares, gelbes Öl erhalten wurde.  
 
N N
N
1
2
3
4
5
6
7
8,910,1112,13
14,15 16,17
 
Ausbeute 0.075 g gelbes Öl (9%) von 0.8 g Rohprodukt nach 
säulenchromatographischer Trennung  
C17H21N3    (267.37 g/mol)   
ESI-MS     m/z = 268 [M+H]+ (+10eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.30 (dd, 2H, H1), 7.47 (t, 2H, H3), 7.05 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H4), 6.80 (t, 2H, H2), 4.04 (s, 
2H, H6), 1.81 (m, 1H, H7), 1.58-1.71 (m, 5H, H8, H9, H11, H12), 1.12 (m, 3H, H10, H11, H14, H15), 
0.96 (m, 2H, H16, H17)  
 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 157.0 (C5), 148.0 (C1), 137.1 (C3), 116.8 (C2), 114.9 (C4), 54.0 (C6), 37.2 (C7), 30.9 (C8, 
C9, C14, C15), 26.5 (C12, C13), 25.9 (C10, C11, C16, C17) 
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N-Benzyl-2,2’-dipyridylamin (3) 
 
1.0 g (5.85 mmol) 2,2’-Dipyridylamin wurde in 5 ml DMF gelöst und mit 1.33 g (23.7 mmol) fein 
gemahlenem Kaliumhydroxid versetzt. Diesem  folgte der Zusatz von 1.0 g (5.88 mmol) 
Benzylbromid, ebenfalls in 3 ml DMF gelöst. Nach 15 h Rühren bei RT wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum abdestilliert und der Rückstand mit 200 ml Wasser versetzt. Die abgetrennte wässrige Phase 
unterzog man einer dreimaligen Extraktion mit jeweils 50 ml Chloroform. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen. Die 
Rohausbeute des gelblichen Rückstandes betrug 1.44 g. Nach chromatographischer Reinigung an 
Kieselgel (Eluent Chloroform-Methanol 5:1) konnten 0.25 g (16% Ausbeute) isoliert werden. Das 
Produkt 3 ließ sich in einem Aceton-Wasser-Gemisch umkristallisieren. 
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Ausbeute    0.25 g hellgelber Feststoff (16% d. Th.)  
Fp. 82°C (Lit.: 83°C) [125] 
C17H15N3    (261.32 g/mol) 
Ber. [%]    C 78.13  H 5.79  N 16.08 
Gef. [%]    C 78.01  H 5.72  N 16.12 
ESI-MS     m/z = 262 [M+H]+ (+10eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K)  
δ [ppm] = 8.40 (d, 2H, H1), 7.60 (t, 2H, H3), 7.37 (d, 2H, H4), 7.27 (d, 2H, H8), 7.20 (t, 1H, H9), 7.16 
(d, 2H, H7), 6.94 (t, 2H, H2), 5.55 (s, 2H, H6)  
 
Die spektroskopischen Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [125]. 
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N,N,N’,N’-Tetra(2-pyridyl)-1,2-bis(aminomethyl)benzol (4) 
 
1.0 g (5.84 mmol) 2,2’-Dipyridylamin und 1.0 g (17.86 mmol) fein zermahlenes Kaliumhydroxid 
wurden in 5 ml DMF bei RT für 30 Minuten gerührt. 0.773 g (2.94 mmol) 1,2-
Bis(bromomethyl)benzen wurden in 3 ml DMF gelöst und zugetropft, wobei eine sofortige braune 
Färbung eintrat. Das Entfernen des Lösungsmittels erfolgte im Vakuum. Der feste, braune Rückstand 
wurde mit einem Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 100 ml Chloroform extrahiert. 
Dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat folgte die Filtration und das 
Einengen bis zur Trockne. Der zurückbleibende kristalline Rückstand wurde in einem Aceton-Wasser-
Gemisch umkristallisiert. Nach wenigen Tagen kristallisierte 4 im Kühlschrank bei  
4°C in Form feiner, brauner Kristalle aus. Neben dem gewünschten Edukt konnte ein Nebenprodukt 
4a identifiziert werden. Massenspektrometrisch erscheint für 4a im ESI-MS ein Molpeak bei m/z = 
275 [M+H]+ und im 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) ein zusätzliches Signal bei 5.41 ppm für die 
Methylenprotonen. Offensichtlich erfolgt als zweiter Schritt, nach der Alkylierung des sekundären 
Stickstoffatoms durch ein Brom, die Quarternisierung am selbigen N-Atom durch die zweite ortho-
ständige Abgangsgruppe Brom. Ähnliche Ringschlussreaktionen beschreiben K.S. Huang et al. [202] 
mit symmetrisch und unsymmetrischen dpa-Verbindungen und 1,2-Bis(bromalky)-derivaten. 
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Ausbeute    0.371 g brauner Kristalle (28% d. Th.) 
Fp.     144-146 ºC   
C28H24N6    (444.53 g/mol) 
Ber. [%]    C 75.65  H 5.44  N 18.91 
Gef. [%]    C 75.37  H 5.38  N 19.04 
ESI-MS     m/z = 445 [M+H]+ (+10eV) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.32 (d, 4H, H1), 7.53 (t, 4H, H3), 7.27 (d, 2H, H8), 7.22 (d, 4H, H4), 7.04 (t, 2H, H9), 6.86 
(t, 4H, H2), 5.64 (s, 4H, H6) 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3, 296 K): 
δ [ppm] = 157.1 (C5), 148.2 (C1), 137.2 (C7), 136.1 (C3), 126.5 (C8, C9), 117.2 (C2), 114.6 (C4), 
48.6 (C6) 
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N,N,N’,N’-Tetra(2-pyridyl)-1,3-bis(aminomethyl)benzol (5) 
 
1.0 g (5.84 mmol) 2,2’-Dipyridylamin und 1.0 g (17.86 mmol) fein zermahlenes Kaliumhydroxid 
wurden in 5 ml DMF bei RT für eine Stunde gerührt. 0.773 g (2.94 mmol) 1,3-
Bis(brommethyl)benzen wurden in 10 ml DMF gelöst und langsam zugetropft. Es folgte 14stündiges 
Rühren bei RT und das anschließende Entfernen des Lösungsmittels unter Vakuum. 
Der feste, gelbe Rückstand wurde mit einem Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 100 
ml Chloroform extrahiert. Natriumsulfat diente als Trockenmittel für die vereinigten organischen 
Phasen. Nach Filtrieren wurde das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Rückstand aus 
Aceton nach Zusatz von Wasser umkristallisiert. Über Nacht kristallisierte 5 im Kühlschrank bei 4°C 
aus.  
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Ausbeute    0.50 g gelber Kristalle (38% d. Th.) 
Fp.     133-134°C   
C28H24N6    (444.53 g/mol) 
Ber. [%]    C 75.46  H 5.49  N 19.03 
Gef. [%]    C 75.37  H 5.38  N 19.04 
ESI-MS      m/z = 445 [M+H]+ (+10eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K): 
δ [ppm] = 8.25 (d, 4H, H1), 7.53 (t, 4H, H3), 7.21 (s, 1H, H10), 7.12 (t, 1H, H9), 7.05 (d, 2H, H8), 
7.02 (d, 4H, H4), 6.85 (t, 4H, H2), 5.33 (s, 4H, H6) 
 
13C-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K)  
δ [ppm] = 157.0 (C5), 148.1 (C1), 139.3 (C7), 137.1 (C3), 128.4 (C9), 125.3 (C10), 125.1 (C8), 117.0 
(C2), 114.5 (C4), 51.20 (C6) 
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N,N,N’,N’-Tetra(2-pyridyl)-2,6-bis(aminomethyl)pyridin (6) 
 
(2.33 g, 13.6 mmol) 2,2’-Dipyridylamin wurden in 7 ml DMF gelöst, mit 2.28 g (40.1 mmol) fein 
zermahlenem Kaliumhydroxid versetzt und eine Stunde gerührt. Anschließend wurde der 
Reaktionslösung 0.699 g (2.65 mmol) 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin, ebenfalls in 3 ml DMF gelöst, 
zugegeben und 60 h bei RT gerührt. Nach Zugabe von 1.12 g (6.75 mmol) KI folgt 12stündiges 
Rühren bei 60°C. Das Lösungsmittel konnte anschließend im Vakuum entfernt werden. Der gelbe 
Rückstand wurde mit einem Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 ml Chloroform 
extrahiert. Als Trockenmittel für die vereinigten organischen Phasen diente Magnesiumsulfat. Das 
Lösungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert. Die Rohausbeute des gelblichen Rückstandes betrug 
2.845 g. Um nicht umgesetztes 2,2’-Dipyridylamin abzutrennen, wurde der Feststoff mit 80 ml n-
Hexan versetzt, für 30 Minuten unter Rückfluss erhitzt und anschließend dekantiert. Das Produkt 6 
konnte nach Umkristallisation (Aceton-Wasser-Gemisch) des verbliebenen braunen Rückstandes als 
braun-gelber Feststoff mit 8% Ausbeute gewonnen werden. 
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Ausbeute    0.235 g braun-gelber Feststoff (8% d. Th.)  
Fp.     174-175 °C 
C27H23N7    (445.52 g/mol) 
C27H23N7·¼H2O   (450.02 g/mol)  
Ber. [%]    C 72.06  H 5.26  N 21.79 
Gef. [%]    C 72.13  H 5.06  N 21.51 
ESI-MS     m/z = 446 [M+H]+ (+25eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CdCl3, 300K):  
δ [ppm] = 8.27 (d, 4H, H1), 7.50 (t, 4H, H3), 7.40 (t, 1H, H9), 7.21 (d, 4H, H4), 7.12 (d, 2H, H8), 6.84 
(t, 4H, H2), 5.58 (s, 4H, H6) 
 
13C-NMR (500 MHz, CdCl3, 300K): 
δ [ppm] = 158.7 (C5), 156.9 (C7), 148.1 (C1), 137.2 (C3), 137.08 (C9), 117.2 (C8), 116.6 (C2), 112.5 
(C4), 53.60 (C6)
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N,N’-(2-Pyridyl)methyl-1,3-bis(aminomethyl)benzol (7) 
 
0.877 g (8.10 mmol) 2-Methyl(amino)-pyridin und fein zermahlenes Kaliumhydroxid (0.687 g, 0.012 
mol) wurden in 3 ml DMF gelöst und für 20 Minuten gerührt. Dabei trat ein Farbumschlag von gelb 
zu orange auf. Anschließend wurde der Reaktionslösung 1.089 g (4.00 mmol) 1,3-
Bis(brommethyl)benzen, in 5 ml DMF gelöst, zugetropft und vier Tage bei RT gerührt. Das 
Lösungsmittel konnte anschließend im Vakuum entfernt werden. Der Rückstand wurde mit einem 
Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Dem Trocknen der 
vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat folgte die Filtration und das Einengen bis zur 
Trockne. Das Produkt 7 wurde als braunes Öl mit einer Ausbeute von 0.653 g erhalten.  
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Ausbeute    0.653 g braunes Öl (51% d. Th.)  
C20H22N4     (318.41 g/mol) 
ESI-MS     m/z = 319 [M+H]+ (+25eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CdCl3, 300K):  
δ [ppm] = 8.15 (d, 2H, H1), 7.45 (t, 2H, H3), 7.26-7.39 (m, 4H, H9-11), 6.56 (t, 2H, H2), 6.39 (d, 2H, 
H4), 4.66 (t, 2H, H7), 4.55 (t, 2H, H7), 2.90 (s, 6H, H6) 
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N,N,N’,N’-Tetra(2-pyridyl)-1,4-bis(aminomethyl)benzol (8) 
 
1.0 g (5.84 mmol) 2,2’-Dipyridylamin und 1.0 g (17.86 mmol) fein zermahlenes Kaliumhydroxid 
wurden in 5 ml DMSO bei RT für eine Stunde gerührt. 0.773 g (2.94 mmol) 1,4-
Bis(brommethyl)benzen wurden in 10 ml DMF gelöst und langsam zugetropft. Nach 24stündigem 
Rühren bei RT konnte das Lösungsmittel anschließend im Vakuum entfernt werden. Der feste, gelbe 
Rückstand wurde mit einem Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 100 ml Chloroform 
extrahiert. Dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat folgte die Filtration 
und das Einengen bis zur Trockne. Nach Umkristallisation des zurückbleibenden kristallinen 
Rückstandes in einem Aceton-Wasser-Gemisch, konnte Produkt 8 als hellbrauner Feststoff isoliert 
werden.  
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Ausbeute    0.35 g hellbrauner Feststoff (37% d. Th.)  
Fp.     181-183°C   
C28H24N6    (444.53 g/mol) 
Ber. [%]    C 75.46  H 5.49  N 19.03 
Gef. [%]    C 75.47  H 5.44  N 19.01 
ESI-MS      m/z = 445 [M+H]+ (+10eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CdCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.28 (d, 4H, H1), 7.47 (t, 4H, H3), 7.22 (s, 4H, H8), 7.13 (d, 4H, H4), 6.82 (t, 4H, H2), 5.43 
(s, 4H, H6) 
 
13C-NMR (500 MHz, CdCl3, 298K): 
δ [ppm] = 157.1 (C5), 148.2 (C1), 137.6 (C7), 137.1 (C3), 126.9 (C8), 117.1 (C2), 114.5 (C4), 51.02 
(C6) 
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexa(2-pyridyl)-1,3,5-tris(aminomethyl)benzol (9) 
 
Die Synthese des Liganden 9 erfolgte anhand einer bereits bekannten Literaturvorschrift [21]. 2.0 g 
(11.68 mmol) 2,2’-Dipyridylamin und 3.27 g (58.40 mmol) fein zermahlenes Kaliumhydroxid wurden 
in 10 ml DMF bei RT für eine Stunde gerührt. 1.389 g (3.89 mmol) 1,3,5-Tris(brommethyl)benzen, 
welches nach einer Vorschrift von F. Vögtle et al. [203] dargestellt wurde, wurde in 5 ml DMF gelöst 
und langsam zugetropft. Nach 24stündigem Rühren bei RT konnte das Lösungsmittel anschließend im 
Vakuum entfernt werden. Der feste, gelbe Rückstand wurde mit einem Überschuss Wasser 
aufgenommen und dreimal mit je 100 ml Chloroform extrahiert. Natriumsulfat diente als 
Trockenmittel für die vereinigten organischen Phasen. Nach Filtrieren wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum abdestilliert und das Produkt 9 bleib als gelbes Pulver zurück. 
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Ausbeute    0.995 g gelbes Pulver (41% d. Th.)  
Fp.     158-160 ºC  
C39H33N9    (627.74 g/mol) 
Ber. [%]    C 74.62  H 5.30  N 20.08 
Gef. [%]    C 74.33  H 5.07  N 19.80 
ESI-MS      m/z = 629 [M+H]+ (+25eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CdCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.20 (d, 6H, H1), 7.37 (t, 6H, H3), 7.07 (s, 3H, H8), 6.91 (d, 6H, H4), 6.78 (t, 6H, H2), 5.34 
(s, 6H, H6) 
 
13C-NMR (500 MHz, CdCl3, 298K): 
δ [ppm] = 157.0 (C5), 148.0 (C1), 139.4 (C7), 137.0 (C3), 123.6 (C8), 116.9 (C2), 114.5 (C4), 51.18 
(C6) 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein [21]. 
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexa(2-pyridyl)-1,3,5-tris(aminomethyl)-2,4,6-trimethylbenzol (10) 
 
1.742 g (10.17 mmol) 2,2’-Dipyridylamin und 1.00 g (17.86 mmol) fein zermahlenes Kaliumhydroxid 
wurden in 5 ml DMF bei RT für eine Stunde gerührt. Der Ausgangsstoff 1,3,5-Tris(brommethyl)-
2,4,6-methylbenzen wurde nach folgender Literaturvorschrift erhalten [204] 1.35 g (3.39 mmol) 
wurden in 5 ml DMF gelöst und langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde für 24 h bei RT 
gerührt und anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der feste, gelbe Rückstand 
wurde mit einem Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 100 ml Chloroform extrahiert. 
Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum einrotiert. Es 
blieb ein gelber Feststoff zurück. Dieser wurde unter Rückfluss in Aceton (300 ml) gelöst und 
anschließend soviel heißes Wasser (120 ml) zugegeben, bis sich die Lösung leicht trübte. Dem 
Gemisch wurde wieder soviel Aceton zugesetzt bis eine klare Lösung entstand. Nach mehreren Tagen 
kristallisierten im Kühlschrank bei 4°C aus der zurückbleibenden gelblichen Lösung gelbe, feine 
Kristalle aus.  
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Ausbeute    0.39 g gelber Kristalle (17% d. Th.)  
Fp.     227 ºC  
C42H39N9    (669.82 g/mol) 
C42H39N9·⅓H2O   (675.81 g/mol) 
Ber. [%]    C 74.57  H 5.91  N 18.64 
Gef. [%]    C 74.61  H 6.00  N 18.84 
ESI-MS      m/z = 670 [M+H]+ (+25eV) 
1H-NMR (500 MHz, CdCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.31 (d, 6H, H1), 7.35 (t, 6H, H3), 6.84 (t, 6H, H2), 6.46 (d, 6H, H2), 5.36 (s, 6H, H6), 2.44 
(s, 9H, H9) 
13C-NMR (500 MHz, CdCl3, 298K): 
δ [ppm] = 157.1 (C5), 148.4 (C1), 139.7 (C7), 138.0 (C3), 134.2 (C8), 117.8 (C2), 116.5 (C4), 45.9 
(C6), 16.6 (C9) 
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexa(2-pyridylmethyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (11) 
 
Die Synthese des Liganden 11 erfolgte anhand einer bereits bekannten Literaturvorschrift [126]. 
1.305g (7.08 mmol) Cyanursäurechlorid wurden in einem 500 ml-Zweihalskolben in 150 ml Toluol 
gelöst. Bei RT wurde tropfenweise eine Lösung von 4.847g (28.31 mmol) 2,2’-Dipyridylamin in 80 
ml Toluol zugesetzt. Nach Beendigung des Zutropfens von 2,2’-Dipyridylamin bildete sich ein gelber 
Niederschlag. Die Reaktionslösung wurde für weitere 30 Minuten gerührt, dann wurde portionsweise 
1.132g (28.31 mmol) fein zerriebenes NaOH Pulver hinzugegeben. Es folgten 27 h des Siedens unter 
Rückflusskühlung. Man ließ auf RT erkalten und fügte 100 ml Wasser hinzu, wobei das Produkt als 
hellgelber Niederschlag ausfiel. Die Rohausbeute betrug 4.45g. Der Ligand 11 wurde aus einem 
Dichlormethan-Hexan-Gemisch mit einer Ausbeute von 1.682 g umkristallisiert. 
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Ausbeute   1.682 g hellgelber Festsoff (40%)  
Fp.     >240°C 
C33H24N12    (588.62 g/mol) 
ESI-MS      m/z = 589 [M+H]+ (+10eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.31 (d, 6H, H1), 7.51 (t, 6H, H3), 7.41 (d, 6H, H4), 7.03 (t, 6H, H2) 
 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 165.32 (C6), 154.57 (C5), 148.09 (C1), 137.29 (C3), 122.87 (C2), 120.82 (C4) 
 
Spektroskopische Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [126]. 
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexa(2-pyridyl)-tris(2-aminoethyl)amin (12) 
 
2,2’-Dipyridylamin (1.877 g, 10 mmol) und fein zermahlendes 1.090 g (19.4 mmol) Kaliumhydroxid 
wurden in 11 ml DMF bei RT gerührt. Nach 2 Stunden wurde in die Reaktionslösung Tris(2-
chloroethyl)amin Hydrochlorid (0.881 g, 3.65 mmol), ebenfalls in 8 ml DMF gelöst, langsam 
zugetropft und 1 h bei RT gerührt. Es folgten 3.5 h des Erhitzens bei 90°C unter Rückfluss. Nach 
Erkalten auf RT wurde 20 ml Wasser hinzugefügt. Es setzte sich eine gelb-braune viskose Masse ab, 
mit einer Rohausbeute von 0.7 g. Nach Dekantieren der überstehenden Lösung wurde der ölige 
Rückstand mit Essigsäureethylester chromatographisch an Al2O3 gereinigt. In der ersten Fraktion 
erhielt man 0.31 g des Produktes 12 als hellbraunes Öl.  
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Ausbeute    0.31 g hellbraunes Öl (14% d. Th.)  
C36H36N10     (608.74 g/mol) 
ESI-MS   m/z = 610 [L+H]+ 
MALDI-TOF-MS    m/z = 609 [M+]  
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.21 (d, 6H, H1), 7.43 (t, 6H, H3), 7.11 (d, 6H, H4), 6.77 (t, 6H, H2), 4.12 (t, 6H, H6), 2.91 
(t, 6H, H7) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K): 
δ [ppm] = 8.20 (d, 6H, H1), 7.58 (t, 6H, H3), 7.11 (d, 6H, H4), 6.90 (t, 6H, H2), 4.10 (t, 6H, H6), 2.70 
(t, 6H, H7) 
 
13C NMR (500 MHz, CDCl3, 298K):  
δ [ppm] = 156.7 (C5), 147.6 (C1), 136.4 (C3), 116.2 (C2), 114.0 (C4), 52.6 (C7), 46.64 (C6)
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N,N,N’,N’,N’’,N’’,N’’’,N’’’-Octa(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrakis(aminomethyl)benzol (13) 
 
1.522 g (8.89 mmol) 2,2’-Dipyridylamin wurden in 7 ml DMF gelöst und mit 3.02 g (54.0 mmol) fein 
zermahlenem Kaliumhydroxid versetzt. Anschließend wurde in die Reaktionslösung 1g (2.22 mmol) 
1,2,4,5-Tetrakis(brommethyl)benzen ebenfalls in 5 ml DMF gelöst, zugetropft und 18 h bei RT 
gerührt. Das Lösungsmittel konnte anschließend im Vakuum entfernt werden. Der feste, gelbe 
Rückstand wurde mit einem Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 ml Chloroform 
extrahiert. Die organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das 
Lösungsmittel konnte anschließend im Vakuum entfernt werden. Die Rohausbeute des gelblichen 
Rückstandes betrug 0.824 g. Der Rückstand wurde in 500 ml Aceton unter Rückfluss gelöst und mit 
100 ml Wasser versetzt. Nach einem Tag bildete sich bei 8°C ein feiner, zitronengelber Niederschlag. 
Das Umkristallisieren (Aceton-Wasser-Gemisch) ergab Produkt 13 mit 22% Ausbeute. 
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Ausbeute    0.396 g zitronengelber Feststoff (0.49 mmol, 22% d. Th.) 
Fp.     238-241°C 
C50H42N12    (810.94 g/mol)  
C50H42N12·2H2O   (846.94 g/mol)  
Ber. [%]    C 70.90  H 5.47  N 19.84 
Gef. [%]    C 70.68  H 4.84  N 19.68 
ES-MS     m/z = 811 [M+H]+ (+50 eV) 
MALDI-TOF-MS    m/z = 811 [M+H]+  
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300K): 
δ [ppm] = 8.16 (d, 8H, H1), 7.33 (br, 8H, H3), 7.14 (s, 2H, H8), 6.84 (d, 8H, H4), 6.78 (t, 8H, H2), 
5.42 (s, 8H, H6) 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3, 300K):  
δ [ppm] = 156.8 (C5), 148.0 (C1), 137.0 (C3), 133.6 (C7), 123.6 (C8), 116.9 (C2), 114.5 (C4), 52.1 
(C6)
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N-Cyclohexylmethylen-bis(2-picolyl)amin (15) 
 
In einem 100 ml Zweihalskolben wurden in 10 ml Aceton 0.70 g (3.52 mmol) Di(2-picolyl)amin und 
0.97 g (7.03 mol) Kaliumcarbonat vorgelegt. Zu der entstehenden feinen Suspension wurde eine 
Spatelspitze KI gegeben sowie 0.62 g (3.52 mol) (Brommethyl)cyclohexan, in 20 ml Aceton gelöst, 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h unter Rückfluss zum Sieden 
erhitzt, wobei sich die Farbe von gelb nach braun änderte. Anschließend wurde überschüssiges Aceton 
im Vakuum abdestilliert und der Rückstand in 100 ml Chloroform aufgenommen. Die dunkelbraune 
organische Phase wurde zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde über 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand 
wurde mit Chloroform-Methanol 98:2 an Kieselgel säulenchromatographisch gereinigt. In der ersten 
Fraktion erhielt man 0.6 g des Produktes 15 als braunes Öl. 
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Ausbeute 0.6 g braunes Öl (58% d. Th.)  
C19H25N3     (295.42 g/mol)   
ESI-MS      m/z = 296 [M+H]+ (+10eV), 613 [2M+Na]+ (+25eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.47 (d, 2H, H1), 7.63 (t, 2H, H3), 7.56 (d, 2H, H4), 7.11 (t, 2H, H2), 3.75 (s, 4H, H6), 2.30 
(d, 2H, H7), 1.07-1.84 (m, 11H, H8-H18) 
 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
159.99 (C5), 148.76 (C1), 136.35 (C3), 122.75 (C2), 121.84 (C4), 61.50 (C7), 60.89 (C6), 35.68 (C8), 
31.57 (C11, C12, C17, C18), 26.67 (C13, C14), 26.01 (C11, C12, C15, C16) 
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N-Benzyl-bis(2-picolyl)amin (16) 
 
In einem 100 ml Zweihalskolben wurden in 10 ml Aceton 0.70 g (3.52 mmol) Di(2-picolyl)amin und 
0.97 g (7.03 mol) Kaliumcarbonat vorgelegt. Zu der entstehenden feinen, gelben Suspension wurde 
eine Spatelspitze KI zugegeben sowie 0.60 g (3.52 mol) Benzylbromid, in 20 ml Aceton gelöst, 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Es folgten 24stündiges Sieden unter Rückfluss, das Entfernen 
des überschüssigen Acetons unter Vakuum und die Aufnahme des Rückstandes in 100 ml Chloroform. 
Der Vorreinigung dienten zweimaliges Waschen der organischen Phase, das anschließende Trocknen 
über Magnesiumsulfat und die Filtration. Der vom Lösungsmittel befreite Rückstand wurde mit 
Essigsäureethylester/n-Heptan 7:1 an Kieselgel säulenchromatographisch gereinigt. In der zweiten 
Fraktion erhielt man 0.1 g des Produktes 16 als braunes Öl. 
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Ausbeute 0.1 g braunes Öl (10% d. Th.)  
C19H19N3     (289.37 g/mol)   
ESI-MS      m/z = 290 [M+H]+ (+10eV), 601 [2M+Na]+ (+25eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.50 (d, 2H, H1), 7.66 (t, 2H, H3), 7.56 (d, 2H, H4), 7.13 (t, 2H, H2), 7.11 (m, 5H, H9-11), 
3.86 (s, 4H, H6), 3.74 (d, 2H, H7)  
 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 159.7 (C5), 150.0 (C1), 139.1 (C8), 136.0 (C3), 128.91(C9), 128.38 (C10), 127.0 (C11), 
122.82 (C4), 122.3 (C2), 60.0 (C6), 56.0 (C7) 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein [24]. 
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N,N,N’,N’-Tetrakis(2-picolyl)-1,3-bis(aminomethyl)benzol (17) 
 
0.67 g (2.51 mmol) 1,3-Bis(brommethyl)benzen wurden in 20 ml Aceton gelöst und mit 1.182 g (8.56 
mmol) Kaliumcarbonat versetzt. Anschließend wurden 1.066 g (5.35 mmol) Di(2-picolyl)amin in 20 
ml Aceton gelöst und der Reaktionsmischung zugetropft, welche für 80 h unter Rückfluss erhitzt 
wurde Das Lösungsmittel wurde anschließend im Vakuum entfernt, der braune Rückstand mit einem 
Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Es folgten das 
Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat, Filtrieren und das Entfernen des 
Lösungsmittels unter Vakuum. Der Rückstand wurde in kaltem Essigsäureethylester aufgenommen 
und nach Absetzen eines hellbraunen Niederschlages wurde die überstehende Lösung dekantiert. Nach 
dem Abdestillieren des Lösungsmittel lag das Produkt 17 in 68%iger Ausbeute als braunes Öl vor.  
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Ausbeute    0.855 g braunes Öl (68% d. Th.) 
C32H32N6    (500.64 g/mol)  
MALDI-TOF-MS   m/z = 501 [M+H]+  
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300K): 
δ [ppm] = 8.49 (d, 4H, H1), 7.57 (m, 8H, H3, H2), 7.46 (s, 1H, H9), 7.25 (d, 4H, H4), 7.10 (t, 3H, 
H10, H11), 3.78 (s, 8H, H6), 3.67 (s, 4H, H7) 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein [137]. 
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N,N,N’,N’-Tetrakis(2-picolyl)-1,4-bis(aminomethyl)benzol (18) 
 
In einem Zweihalskolben wurden 1.04 g (5.22 mmol) Di(2-picolyl)amin und 1.07 g (10.1 mmol) 
K2CO3 in 20 ml Aceton gelöst und anschließend 0.68 g (2.6 mmol) 1,4-Bis(brommethyl)benzen in 20 
ml Aceton unter Rühren zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 Tage unter Rückflusskühlung 
erhitzt. Das Lösungsmittel wurde anschließend im Vakuum entfernt und der braune Rückstand mit 
einem Überschuss Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Die 
organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Als Produkt 18 wurde ein braunes Öl erhalten, das bei Lagerung im Kühlschrank langsam 
durchkristallisierte.  
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Ausbeute    0.85 g braun-oranger Kristalle (65% d. Th.) 
C32H32N6    (500.64 g/mol)  
MALDI-TOF-MS   m/z = 501 [M+H]+ 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300K): 
δ [ppm] = 8.47 (d, 4H, H1), 7.76 (t, 4H, H3), 7.56 (d, 4H, H4), 7.35 (s, 4H, H9), 7.23 (t, 4H, H2), 3.69 
(s, 8H, H6), 3.59 (s, 4H, H7) 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein [137]. 
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexa(2-picolyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (19) 
 
In einem 500 ml-Zweihalskolben wurde zu einer Lösung von 6.39 g (32.07 mmol) Di(2-picolyl)amin 
in 10 ml Toluol, ebenfalls in 40 ml Toluol gelöstes 1.48 g (8.04 mmol) Cyanursäurechlorid zugetropft. 
Es trat nach Zugabe bei den ersten Tropfen eine kräftige rot-rosa Färbung auf. Nachdem 20 ml 
zugegeben wurden, fiel ein zunächst weißer Niederschlag aus, der sich anschließend gelb-orange 
färbte. Das Lösungsmittelvolumen wurde um weitere 80 ml Toluol erhöht. Nach ca. 30 Minuten 
wurde fein zermahlenes Natriumhydroxid (1.25 g, 31.2 mmol) dem Reaktionsgemisch portionsweise 
innerhalb von 15 Minuten zugegeben und 40 Minuten bei RT gerührt. Nach etwa 25 h Erhitzen unter 
Rückfluss, ließ man das Reaktionsgemisch auf RT erkalten. Nach Zugabe von 30 ml Wasser wurden 
die Phasen getrennt und die organische Phase noch einmal mit 20 ml Wasser extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im 
Vakuum abdestilliert. Es blieb ein zitronengelber Feststoff mit einer Rohausbeute von 4.218 g zurück. 
19 wurde nach Umkristallisation aus Dichlormethan auf Zusatz von Hexan (1:5) mit einer Ausbeute 
von 3.579 g rein erhalten. 
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Ausbeute   3.579 g hellgelbe Kristalle (65%)  
Fp.     110°C 
C39H36N12     (672.78 g/mol) 
ESI-MS   m/z = 673 [M+H]+ (+10eV), 580 [M-C5H4NCH3]+ (+10eV), 
489 [M-Di(2-picolyl)amin]+ (+10eV) 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.62 (d, 6H, H1), 7.53 (t, 6H, H3), 7.15 (t, 6H, H2), 7.09 (d, 6H, H4), 4.88 (s, 12H, H6) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K): 
δ [ppm] = 8.41 (d, 6H, H1), 7.49(t, 6H, H3), 7.17 (t, 6H, H2), 7.00 (d, 6H, H4), 4.79 (s, 12H, H6) 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein [121].   
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexabenzyl-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (20) 
 
1.08 g (8.57 mmol) Melamin, 4.19 g Kaliumcarbonat (30.3 mmol), 10.21 g (61.5 mmol) KI und 9.770 
g (14.4 mmol) Benzylbromid wurden in 50 ml Aceton suspendiert und insgesamt 5 Tage zum Sieden 
unter Rückfluss erhitzt. Die Suspension wurde von der überstehenden orange gefärbten Lösung 
abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Der Aufnahme des Feststoffes in 100 ml Chloroform folgte 
dreimalige Extraktion mit jeweils 40 ml Wasser. Nach dem Trocknen der organischen Phase über 
Magnesiumsulfat und dem Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum, kristallisierte das Produkt bei RT 
aus. Durch Umkristallisation in Methanol bei 4°C konnte 20 als reines Produkt erhalten werden. 
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Ausbeute    0.975 g weißer Feststoff (17% d. Th.) 
Fp.     199°C 
C45H42N6     (666.85 g/mol) 
Ber. [%]    C 81.05  H 6.35  N 12.60 
Gef. [%]    C 81.09  H 6.40  N 12.70 
ESI-MS       668 [M+H]+ (+10eV), 577 [C36H36N6]+ (+10eV) 
MALDI-TOF-MS  m/z = 667 [M+], 578 [C36H36N6]+   
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300K): 
δ [ppm] = 4.75 (s, 12H, H5), 7.22 (t, 30H, H1-H3) 
 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3, 300K): 
δ [ppm] = 166.33 (C6), 138.82 (C4), 128.29 (C3), 128.00 (C2), 126.82 (C1), 48.41 (C5) 
 
136  Experimenteller Teil 
8.3.2 Synthese der Komplexverbindungen 
 
Synthese der Salze mit HClO4  und HI 
 
[H(3)]+·ClO4−  
65 mg (0.25 mmol) des Liganden 3 in 7 ml Methanol wurde unter Rühren tropfenweise mit HClO4 
versetzt. Etherdiffusion in die Reaktionslösung lieferte innerhalb weniger Tage gelbe Kristalle. Diese 
wurden abgetrennt mit Diethylether gewaschen und getrocknet.  
Ausbeute  0.067 g gelbe Kristalle (75% d. Th.)  
C17H15N3·HClO4    (361.08 g/mol) 
Ber. [%]   C 56.49  H 4.47  N 11.63 
Gef. [%]    C 56.20  H 4.42  N 11.58 
ESI-MS    m/z = 262 [L+H]+ (+10eV) 
 
 
[H2(14)]2+·2I−  
In einem 50 ml Messkolben wird zu einer Lösung von 0.95 g (4.7 mmol) Di(2-picolyl)amin 14 in 10 
ml Methanol unter Rühren tropfenweise HI (58%) zugegeben. Nach 30 Minuten bei RT fallen 
dunkelbraune nadelförmige Kristalle aus. Der Komplex wurde isoliert, mit Diethylether gewaschen 
und getrocknet. 
Ausbeute  1.89 g dunkelbraune, violette Kristalle (68% d. Th.)  
C12H13N3·3HI    (582.85 g/mol) 
Ber. [%]    C 24.71  H 2.77  N 7.20  
Gef. [%]    C 24.72  H 3.02  N 7.13  
ESI-MS   m/z = 200 [L+H]+ (+10eV), 380 [L+I+Cl+NH4]– (-25eV) 
 
1H-NMR (500MHz, DMSO-d6, 298K): 
δ [ppm] = 8.66 (d, 2H, H1), 7.90 (t, 2H, H3), 7.51 (d, 2H, H4), 7.45 (t, 2H, H2), 4.42 (s, 4H, H5), 3.67 
(s, br, 1H, NH) 
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Synthese der Metallkomplexe 
 
Ag(I)-Komplexe 
Die Darstellung der Ag(I)-Komplexe erfolgte analog einer Arbeitsvorschrift, die allgemein 
beschrieben wird. Änderungen bei der Synthese werden im experimentellen Teil bei der jeweiligen 
Komplexverbindung genannt. Die Ag(I)-Komplexe wurden unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur 
dargestellt. Dazu wurden die Probegefäße aus braunem Glas zusätzlich mit Aluminiumfolie geschützt. 
Die Silbersalze AgX (X− = ClO4−, NO3−, PF6−) sind besonders gut in Acetonitril löslich, welches 
zudem den Kristallisationsprozess unterstützt. Die entsprechenden Liganden weisen eine gute 
Löslichkeit in Dichlormethan auf, so dass CH2Cl2 als Verdünnungsmittel dient. Die vorgelegte 
Ligandlösung wurde vorsichtig mit der Metallsalzlösung überschichtet und in ein zweites Probegefäß, 
mit Diethylether gefüllt, gestellt. Mittels Etherdiffusion konnten innerhalb weniger Tage farblose bzw. 
gelbe Kristalle im kleineren Probegefäß erhalten werden. Für die Röntgenstrukturanalyse, wurde 
jeweils ein geeigneter Einkristall aus der Lösung des Reaktionsansatzes entnommen. Die restliche 
Substanz wurde vor der weiteren Charakterisierung isoliert, mit Diethylether gewaschen und an der 
Luft bzw. im Vakuum getrocknet. 
 
Pd(II)- bzw. Cu(II)-Komplexe 
Die Pd(II)-Komplexe [149] sowie die Cu(II)-Komplexe wurden ebenfalls mittels Etherdiffusion 
erhalten. Die Komplexe (Cu-15) und (Cu-16) konnten unter Zutropfen einer alkoholischen NH4PF6-
Lösung zum Kristallisieren gebracht werden.  
 
 
 
 
[Ag(3)(NO3)]·CH3CN (Ag-3)  
20.5 mg (0.078 mmol) des Liganden 3 in 5 ml Dichlormethan wurden unter Lichtausschluss vorsichtig 
mit einer Lösung von 13.3 mg (0.078 mmol) AgNO3 in 5 ml Acetonitril überschichtet. Etherdiffusion 
in die Reaktionslösung lieferte innerhalb weniger Tage farblose Kristalle. Diese wurden abgetrennt 
mit Diethylether gewaschen und getrocknet.  
Ausbeute  0.01 g farblose Kristalle (76% d. Th.)  
Fp.   > 160-162°C (Zersetzung) 
C17H15N4AgO3·CH3CN    (472.25 g/mol) 
Ber. [%]   C 48.32  H 3.84  N 14.68 
Gef. [%]    C 48.17  H 3.65  N 14.79 
ESI-MS    m/z = 262 [L+H]+ (+10eV) 
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[Ag2(4)2(ClO4)2]·CH3CN (Ag-4)  
14.1 mg (0.031 mmol) des Liganden 4 in 5 ml Dichlormethan wurden unter Lichtausschluss vorsichtig 
mit einer Lösung von 13.0 mg (0.063 mmol) AgClO4 in 5 ml Acetonitril überschichtet. Etherdiffusion 
in die Reaktionslösung lieferte innerhalb weniger Tage farblose Kristalle. Diese wurden abgetrennt 
mit Diethylether gewaschen und getrocknet.  
Ausbeute  0.067 g farblose Kristalle (79% d. Th.)  
Fp.   > 230-232°C (Zersetzung) 
C56H48Ag2Cl2N12O8·CH3CN  (1341.14 g/mol) 
Ber. [%]   C 51.51  H 3.82  N 13.54 
Gef. [%]    C 51.75  H 3.68  N 13.79 
ESI-MS    m/z = 445 [L+H]+ (+10eV) 
 
 
{[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n (Ag-5)  
28.1 mg (0.063 mmol) des Liganden 5 in 5 ml Dichlormethan wurden unter Lichtausschluss vorsichtig 
mit einer Lösung von 16.8 mg (0.099 mmol) AgClO4 in 5 ml Acetonitril überschichtet.  
Ausbeute   0.036 g farblose Kristalle (52% d. Th.)  
Fp.   > 233-235°C  
C28H24AgClN6O4·CH3CN  (692.92 g/mol)  
Ber. [%]   C 51.99  H 3.94  N 14.15 
Gef. [%]    C 51.95  H 3.78  N 13.99 
ESI-MS    m/z = 445 [L+H]+ (+10eV) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300K):  
δ [ppm] = 8.18 (d, 4H, H1), 7.56 (t, 4H, H3), 7.20 (s, 1H, H10), 7.13 (t, 1H, H9), 7.12 (d, 2H, H8), 
7.05 (d, 4H, H4), 6.91 (t, 4H, H2), 5.33 (s, 4H, H6)  
 
 
{[Ag2(6)(CH3CN)]2[Ag2(µ-NO3)6]·0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n (Ag-6)  
8.90 mg (0.019 mmol) des Liganden 6 in 3 ml Dichlormethan wurden mit einer Lösung von 6.78 mg 
(0.0399 mmol) AgNO3 in 2 ml Acetonitril vorsichtig unter Lichtausschluss überschichtet.  
Ausbeute   0.010 g farblose Kristalle (13% d. Th.)  
Fp.   > 131°C Zersetzung 
C58H52Ag6N22O18· 
0.75CH3CN·0.25CH2Cl2    (2044.14 g/mol) 
Ber. [%]    C 35.10  H 2.70  N  15.59 
Gef. [%]    C 35.59  H 2.98  N  15.59 
ESI-MS      m/z = 552 [L+Ag]+ (+10eV) 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300K):  
δ [ppm] = 8.39 (d, 4H, H1), 7.80 (t, 1H, H9), 7.72 (t, 4H, H3), 7.51 (d, 2H, H8), 7.10 (m, 8H, H2, H4), 
5.58 (s, 4H, H6) 
 
 
[Ag(9)(NO3)] (Ag-9)  
26.1 mg (0.042 mmol) des Liganden 9 in 5 ml Dichlormethan wurden mit einer Lösung von 21.1 mg 
(0.125 mmol) AgNO3 in 5 ml Acetonitril vorsichtig unter Lichtausschluss überschichtet.  
Ausbeute   60.7 mg gelbe Kristalle (61% d. Th.)  
Fp.   > 210-212°C (Zersetzung) 
C39H33N10AgO3    (796.17 g/mol) 
Ber. [%]    C 58.73  H 4.17  N 17.56 
Gef. [%]    C 58.53  H 4.13  N 17.66 
ESI-MS      m/z = 736 [L+Ag]+ (+10eV) 
 
 
[Ag(12)](ClO4)·CH3CN (Ag-12)  
20.0 mg (0.033 mmol) des Liganden 12 in 2 ml Dichlormethan wurden vorsichtig mit einer Lösung 
von 20.4 mg (0.098 mmol) AgClO4 in 2 ml Acetonitril vorsichtig unter Lichtausschluss überschichtet.  
Ausbeute   9.0 mg farblose Kristalle (32% d. Th.)  
Fp.   > 234°C (Zersetzung)   
C39H36AgCl1N10O4   (852.09 g/mol) 
ESI-MS      m/z = 717 [L+Ag]+ (+25eV) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300K):  
δ [ppm] = 8.25 (d, 6H, H1), 7.62 (t, 6H, H3), 7.05 (t, 6H, H2), 6.70 (d, 6H, H4), 4.0 (b, 6H, H6), 2.72 
(b, 6H, H7) 
 
 
[Ag(13)](PF6)·CH3CN (Ag-13)  
0.8 mg (0.9⋅10−6 mol) des Liganden 13 wurden in 4 ml CH2Cl2 gelöst und mit 0.9 mg (3.6⋅10−6 mol) 
AgPF6 in 2 ml Acetonitril gelöst, überschichtet. Durch Etherdiffusion bei Raumtemperatur bildeten 
sich innerhalb weniger Tage feine, nadelförmige, hellgelbe Kristalle.  
Fp.  > 212°C (Zersetzung)   
C50H42Ag2F12N12P2·CH2Cl2  (1401.55 g/mol) 
Ber. [%]    C 43.70  H 3.16  N 11.99 
Gef. [%]    C 43.37  H 3.99  N 12.13 
ESI-MS      m/z = 919 [L+Ag]+, 811 [L+H]+ (+50eV) 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300K): 
δ [ppm] = 8.13 (d, 8H, H1), 7.50 (b, 8H, H3), 7.02 (s, 2H, H8), 6.80-6.95 (b, 16H, H2, H4), 5.30 (s, 
6H, H6), 5.35 (s, 2H, H6) 
 
 
[Ag(11)](ClO4)·H2O (Ag-11)  
0.311 g (0.5 mmol) von 11 wurden in 20 ml CH2Cl2 gelöst und in einem 100 ml Erlenmeyerkolben 
vorgelegt, danach mit 20 ml eines 1:1-Gemisch aus CH2Cl2/CH3CN überschichtet. Anschließend 
wurde 0.294 g (1.5 mmol) AgClO4 in 20 ml CH3CN gelöst und ebenfalls vorsichtig dem Ansatz 
zugesetzt. Unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur bildete sich innerhalb weniger Tage ein weißer, 
feiner, nadelförmiger Niederschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Acetonitril gewaschen und 
unter Vakuum getrocknet. 
Ausbeute   0.351 g weißer Feststoff (83% d. Th.)  
Fp.   > 240°C 
C33H24Ag1Cl1N12O4·H2O  (812.09 g/mol) 
Ber. [%]    C 48.69  H 3.22  N 20.65 
Gef. [%]    C 48.59  H 2.95  N 20.49 
ESI-MS     m/z = 1177 [2L+H]+ (+10eV) 
MALDI-TOF-MS    m/z = 589 [M]+, 612 [M+Na]+  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298K): 
δ [ppm] = 8.30 (d, 6H, H1), 7.64 (t, 6H, H3), 7.32 (d, 6H, H4), 7.16 (t, 6H, H2) 
 
 
[Ag3(19)](ClO4)3·H2O (Ag-19) 
0.018 g (0.0267 mmol) von 19 wurden in 10 ml CH2Cl2 gelöst und in einem 100 ml Erlenmeyerkolben 
vorgelegt, danach mit 20 ml eines 1:1-Gemisch aus CH2Cl2/CH3CN überschichtet. Anschließend 
wurde 0.016 g (0.08 mmol) AgClO4 in einem 20 ml CH3CN gelöst und ebenfalls vorsichtig dem 
Ansatz zugesetzt. Unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur bildete sich innerhalb weniger Tage ein 
weißer, feiner, nadelförmiger Niederschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Acetonitril 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
Ausbeute    0.031 g weißer Feststoff (87% d. Th.)  
C39H36Ag3Cl3N12O12 H2O  (1312.74 g/mol) 
Fp.   > 240°C 
Ber. [%]    C 36.18  H 2.80  N 12.98 
Gef. [%]    C 35.99  H 2.80  N 12.77 
ESI-MS     m/z = 781 [L+Ag]+ (+10eV) 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K):       
δ [ppm] = 8.53 (d, 6H, H1), 7.60 (t, 6H, H3), 7.26 (t, 6H, H2), 7.10 (d, 6H, H4), 4.87 (s, 12H, H6) 
 
 
[Pd(1)2](PF6)2·2CH3OH (Pd-1)  
Eine Lösung von 0.0018 g (0.01 mmol) 2,2’-Dipyridylamin 1 in 5 ml Methanol und 0.0022 g (0.01 
mmol) Pd(OAc)2 in 10 ml Methanol wurden unter Rühren vereinigt. Nach Zusatz von 0.005 g (0.03 
mmol) NH4PF6 in 3 ml Methanol folgte das Rühren für weitere 3 h bei RT. Die Lösung wurde filtriert, 
und das Filtrat im Kühlschrank bei 4°C belassen. Nach einem Monat schieden sich gelb-orange 
Kristalle ab, die nur in analytischer Menge isoliert werden konnten. 
C24H30F12N6O2P2Pd   (830.88 g/mol) 
ESI-MS      m/z = 172 [L+H]+ (+25eV) 
H
N
N N
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K):  
δ [ppm] = 11.6 (s, 1H, H5), 8.10 (t, 2H, H3), 7.60 (t, 6H, H1), 7.26 (t, 6H, H4), 7.10 (d, 6H, H2), 4.05 
(br, 1H, HO-CH3), 3.08 (s, 3H, H3C-OH) 
 
 
[Pd2(4)(OAc)4] (Pd-4) 
0.029 g (0.060 mmol) von 4 wurden in 3 ml CH2Cl2 gelöst und in einen 20 ml Probegefäß vorgelegt. 
0.029 g (0.13 mmol) Pd(OAc)2 wurde in einem 1:1-Gemisch aus THF/Toluol (8 ml) gelöst und 
vorsichtig am Glasrand zur Ligandlösung getropft. Nach wenigen Tagen bildeten sich hellgelbe 
Kristalle. Die Kristalle wurden abgetrennt, mit Diethylether gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
Ausbeute    0.042 g orangefarbener Feststoff (79% d. Th.)  
Fp.   > 240°C 
C34H36N6O8Pd2   (892.07 g/mol) 
Ber. [%]    C 48.43  H 4.07  N 9.41 
Gef. [%]    C 48.15  H 4.13  N 9.12 
ESI-MS   m/z = 765 [L+2Pd+3Cl]+ (+75eV), 587 [L+Pd+Cl]+ (+100eV) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K):  
δ [ppm] = 8.10 (d, 4H, H1), 7.91 (d, 4H, H4), 7.79 (t, 4H, H3), 7.10-7.22 (m, 8H, H2, H8, H9), 6.24 
(br, s, 4H, H6) 
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[Pd2(8)(OAc)4]·CH2Cl2 (Pd-8)  
0.023 g (0.051 mmol) von 8 wurden in 3 ml CH2Cl2 gelöst und in einen 20 ml Probegefäß vorgelegt. 
0.023 g (0.103 mmol) Pd(OAc)2 wurde in einem 1:1-Gemisch aus THF/Toluol (8 ml) gelöst und 
vorsichtig am Glasrand zur Ligandlösung getropft. Nach zwei Tagen bildeten sich hellgelbe Kristalle. 
Die Kristalle wurden abgetrennt, mit Diethylether gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
Ausbeute    0.032 g hellgelber Feststoff (65% d. Th.)  
Fp.   > 240°C 
C34H36N6O8Pd2·CH2Cl2   (976.02 g/mol) 
Ber. [%]    C 45.49  H 3.92  N 8.60 
Gef. [%]    C 45.92  H 3.87  N 8.97 
ESI-MS   m/z = 811 [L+2Pd+2CH3COO+Cl]+ (+10eV),  
609 [L+Pd+CH3COO]+ (+50eV) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298K):  
δ [ppm] = 8.24 (d, 4H, H1), 7.95 (t, 4H, H3), 7.86 (s, 4H, H8), 7.45 (d, 4H, H4), 7.23 (t, 4H, H2), 5.41 
(s, 4H, H6) 
 
 
[Cu(14)2](ClO4)2 (Cu-14)(I) 
Die Synthese von Cu-14(I) erfolgte anhand einer bereits bekannten Literaturvorschrift [33]. Eine 
Lösung von 0.084 g (0.23 mmol) Cu(ClO4)2·6H2O wurde in 10 ml Methanol vorgelegt und eine 
Lösung von 0.090 g (0.45 mmol) Di(2-picolyl)amin 14 in 15 ml Methanol zugetropft. Etherdiffusion 
in die blaue Lösung lieferte innerhalb einer Woche dunkelblaue Kristalle. Diese wurden abgetrennt, 
mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.   
Ausbeute   0.099 g dunkelblaue Kristalle (81% d. Th.)  
Fp.   > 199°C (Zersetzung) 
C12H13N3 (14)   (199.25 g/mol) 
C24H26Cl2CuN6O8   (660.95 g/mol) 
Ber. [%]    C 43.55  H 3.83  N 12.72 
Gef. [%]    C 43.61  H 3.96  N 12.72 
ESI-MS      m/z = 561 [L+Cu+3(ClO4)]
– (-50eV), 200 [L+H]+ (+10eV) 
 
 
[Cu(14)Cl2]·H2O (Cu-14)(II) 
Eine Lösung von 0.084 g (0.23 mmol) CuCl2·2.5H2O in 10 ml dest. Wasser wurde mit einer Lösung 
von 0.090 g (0.45 mmol) Di(2-picolyl)amin 14 in 10 ml Dichlormethan vereinigt und bei RT an der 
Luft stehen gelassen. Nach mehreren Wochen bildeten sich dunkelblaue Kristalle. Diese wurden 
abgetrennt, mit Diethylether gewaschen und an der Luft getrocknet.   
Experimenteller Teil  143 
 
 
Ausbeute   0.061 g dunkelblaue Kristalle (75% d. Th.)  
Fp.   > 233°C (Zersetzung) 
C12H13N3 (14)   (199.25 g/mol) 
C12H13Cl2CuN3·H2O   (351.72 g/mol) 
Ber. [%]    C 40.26  H 4.12  N 11.60 
Gef. [%]    C 40.98  H 4.30  N 11.93 
ESI-MS      m/z = 297 [L+Cu+Cl]+ (+25eV) 
 
 
[Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 (Cu-2) 
0.034 g (0.20 mmol) CuCl2·2H2O wurden in 5 ml Ethanol gelöst und mit einer Lösung von 0.054 g 
(0.20 mmol) des Liganden 2 in 5 ml Ethanol versetzt. Durch Etherdiffusion bildeten sich über Nacht 
grüne Kristalle. Diese wurden abgetrennt, mit Diethylether gewaschen und an der Luft getrocknet.   
Ausbeute   0.115 g grüne Kristalle (72% d. Th.)  
Fp.   > 218°C (Zersetzung) 
C34H42Cl4Cu2N6   (803.64 g/mol) 
Ber. [%]    C 50.81  H 5.27  N 10.46 
Gef. [%]    C 50.43  H 5.10  N 10.31 
ESI-MS      m/z = 635 [2L+Cu+Cl]+ (+75eV), 268 [L+H]+ (+10eV) 
 
 
[Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·H2O (Cu-3) 
0.02 g (0.12 mmol) CuCl2·2H2O wurden in 5 ml Ethanol gelöst und mit einer Lösung von 0.03 g (0.12 
mmol) des Liganden 3 in 5 ml Ethanol versetzt. Durch Etherdiffusion bildeten sich nach wenigen 
Tagen grüne Kristalle. Diese wurden abgetrennt, mit Diethylether gewaschen und an der Luft 
getrocknet.   
Ausbeute   0.079 g grüne Kristalle (82% d. Th.)  
Fp.   > 202°C (Zersetzung) 
C34H30Cl4Cu2N6·H2O   (809.56 g/mol) 
Ber. [%]    C 50.44  H 3.98  N 10.38 
Gef. [%]    C 50.83  H 3.62  N 10.44 
ESI-MS      m/z = 262 [L+H]+ (+10eV) 
 
 
[Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 (Cu-15) 
Eine Lösung von 0.05 g (0.29 mmol) CuCl2·2.5H2O in 10 ml Ethanol wurde mit einer Lösung von 
0.086 g (0.29 mmol) des Liganden 15 in 10 ml Dichlormethan unter Rühren vereinigt. Zu dieser 
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Lösung wurden 0.24 g (1.5 mmol) NH4PF6 in 3 ml Ethanol zugesetzt. Durch Etherdiffusion bildeten 
sich innerhalb von zwei Wochen blaue Kristalle. Diese wurden abgetrennt, mit Diethylether 
gewaschen und an der Luft getrocknet.   
Ausbeute   0.219 g blaue Kristalle (75% d. Th.)  
Fp.   > 218°C (Zersetzung) 
C38H50Cl2Cu2F12N6P2   (1078.77 g/mol) 
Ber. [%]    C 45.42  H 5.01  N 8.36 
Gef. [%]    C 45.71  H 4.90  N 8.22 
ESI-MS   m/z = 417 [L+Cu+CH3COO]+ (+25eV),  
358 [L+Cu–H]+ (+10eV) 
 
 
[Cu(16)(µ-Cl)]2(PF6)2 (Cu-16)   
Eine Lösung von 0.05 g (0.3 mmol) CuCl2·2.5H2O in 10 ml Ethanol wurde mit einer Lösung von 
0.086 g (0.3 mmol) des Liganden 16 in 10 ml Dichlormethan unter Rühren vereinigt. Zu dieser 
Lösung wurden 0.24 g (1.5 mmol) NH4PF6 in 3 ml Ethanol zugesetzt. Durch Etherdiffusion bildeten 
sich innerhalb zwei Wochen blaue Kristalle. Diese wurden abgetrennt, mit Diethylether gewaschen 
und an der Luft getrocknet.   
Ausbeute   0.027 g blaue Kristalle (86% d. Th.)  
Fp.   > 203°C (Zersetzung) 
C38H38Cl2Cu2F12N6P2   (1066.67 g/mol) 
Ber. [%]    C 42.79  H 3.59  N 7.88 
Gef. [%]    C 43.56  H 3.61  N 8.01 
ESI-MS   m/z = 1322 [2L–H+2Cu+3Cl+3NH4PF6+Na]+ (+50eV),  
1159 [2L–H+2Cu+3Cl+2NH4PF6+Na]+ (+50eV),  
833 [2L–H+2Cu+3Cl+Na]+ (+10eV),  
811 [2L+2Cu+3Cl]+ (+75eV) 
 
 
[Cu2(18)(Cl)4]  (Cu-18)      
Eine Lösung von 0.025 g (0.049 mmol) des Liganden 18 in 2 ml Dichlormethan wurde vorsichtig mit 
einer Lösung von 0.017 g (0.099 mmol) CuCl2·2.5H2O in 2 ml Ethanol überschichtet. Durch 
Etherdiffusion bildeten sich innerhalb von zwei Tagen blaue Kristalle. Diese wurden abgetrennt, mit 
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.   
Ausbeute   0.026 g blaue Kristalle (69% d. Th.)  
Fp.   > 230°C  
C32H32Cl4Cu2N6   (769.54 g/mol) 
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Ber. [%]    C 49.94  H 4.19  N 10.92 
Gef. [%]    C 49.75  H 4.15  N 10.90 
ESI-MS   m/z = 733 [L+2Cu+3Cl]+ (+75eV), 598 [L+Cu+Cl]+ (+100eV) 
 
 
[Cu2(19)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3·2H2O (Cu-19)  
Eine Lösung von 0.033 g (0.049 mmol) des Liganden 19 in 5 ml Dichlormethan wurde vorsichtig mit 
einer Lösung von 0.054 g (0.15 mmol) Cu(ClO4)2·6H2O in 5 ml Methanol überschichtet. Durch 
Etherdiffusion bildeten sich nach sieben Tagen blau-dunkelgrüne Kristalle. Diese wurden abgetrennt, 
mit Diethylether gewaschen und an der Luft getrocknet.   
Ausbeute   0.045 g blau-dunkelgrüne Kristalle (76% d. Th.)  
Fp.   >230°C  
C41H43Cl3Cu2N12O14·3H2O  (1215.35 g/mol) 
Ber. [%]    C 40.55  H 3.98  N 13.84 
Gef. [%]    C 40.45  H 3.53  N 13.80 
ESI-MS   m/z = 1034 [L+Cu+3ClO4]− (-100eV),  
1034 [L+2Cu+2ClO4+Cl]+ (+100eV),  
921 [L+2Cu+2CH3O+CH3COO]+ (+75eV),  
794 [L+Cu+CH3COO]+ (+25eV), 735 [Cu(L)-H]+ (+25eV) 
 
 
[Cu(21H)2Cl]Cl·H2O (Cu-21H)(I)         
0.782 g (4.58 mmol) CuCl2·2H2O in 30 ml Ethanol wurden mit einer Lösung von 1.013 g (9.28 mmol) 
in 20 ml Ethanol des Liganden 2-(Hydroxymethyl)pyridin 21H versetzt und für 30 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt. Etherdiffusion in die dunkelgrüne Lösung lieferte innerhalb von fünf Tagen 
grün-blaue Kristalle. Diese wurden abgetrennt mit Diethylether gewaschen und getrocknet.   
Ausbeute   0.952 g grün-blaue Kristalle (56% d. Th.)  
Fp.   89°C  
C6H7NO (21)    (109.13 g/mol) 
C12H14Cl2CuN2O2·H2O    (370.72 g/mol) 
Ber. [%]    C 38.88  H 4.35  N 7.56 
Gef. [%]    C 38.62  H 4.12  N 7.50 
ESI-MS      m/z = 280 [2L+Cu-H]+ (+10eV) 
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[Cu(21H)2(NO3)2] (Cu-21H)(II) 
0.477 g (2.05 mmol) Cu(NO3)2·2.5H2O wurden in 10 ml Ethanol gelöst. 0.448 g (4.11 mmol) des 
Liganden 2-(Hydroxymethyl)pyridin 21H wurden in 10 ml Ethanol gelöst und mit der blauen 
Metallsalzlösung vereinigt. Die resultierende dunkelgrüne Lösung wurde für 3h bei 40°C gerührt. 
Etherdiffusion lieferte innerhalb von drei Tagen blaue Kristalle. Diese wurden abgetrennt mit 
Diethylether gewaschen und getrocknet.   
Ausbeute   0.516 g blaue Kristalle (62% d. Th.)  
Fp.   134°C  
C12H14CuN4O8    (405.81 g/mol) 
Ber. [%]    C 35.52  H 3.48  N 13.81 
Gef. [%]    C 35.52  H 3.34  N 13.82 
ESI-MS   m/z = 343 [2L+Cu+NO3]+ (+10eV), 280 [2L+Cu–H]+ (+10eV), 
234 [L+Cu+NO3]+ (+25eV) 
 
 
[Cu(21)2]·4H2O (Cu-21) 
1.067 g (4.58 mmol) Cu(NO3)2·2H2O wurden in 20 ml Ethanol gelöst. 1.002 g (9.17 mmol) des 
Liganden 2-(Hydroxymethyl)pyridin 21H wurden in 10 ml Ethanol gelöst und mit der blauen 
Metallsalzlösung vereinigt. Die resultierende dunkelgrüne Lösung wurde 3 h bei 40°C gerührt. 
Anschließend wurde mit TEAOH auf einen pH-Wert von ca. 10 eingestellt, wodurch die deprotonierte 
Spezies 21 entsteht. Die Lösung wurde heiß filtriert, durch Etherdiffusion bildeten sich innerhalb 
weniger Tage violette Kristalle.  
Ausbeute   1.15 g violette Kristalle (72% d. Th.)  
Fp.   60°C  
C12H12CuN2O2·4H2O   (351.84 g/mol) 
Ber. [%]    C 40.96  H 5.73  N  7.96 
Gef. [%]    C 41.05  H 5.74  N  8.04 
ESI-MS      m/z = 280 [2L+Cu-H]+ (+10eV) 
 
 
[Cu(21)2]·4H2O (Cu-21)(I)  
0.393 g (2.31 mmol) CuCl2·2H2O wurden in 20 ml Ethanol gelöst. 0.504 g (4.62 mmol) des Liganden 
2-(Hydroxymethyl)pyridin 21H wurden in 10 ml Ethanol gelöst und mit der Metallsalzlösung unter 
Rühren (30 Minuten) vereinigt. Dabei erfolgte ein Farbumschlag von grün zu dunkelgrün. Durch 
Zutropfen von TEAOH (Tetraethylammoniumhydroxid) wurde der pH auf 11 eingestellt, wodurch die 
deprotonierte Spezies 21 entsteht. Der vorübergehende Niederschlag bei pH 5-9 löste sich bei pH>10 
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vollständig auf und eine klare, braune Lösung entstand. Die Lösung wurde auf 40°C erwärmt und heiß 
filtriert. Durch Etherdiffusion bildeten sich innerhalb weniger Tage violette Kristalle.  
Ausbeute    0.674 g violette Kristalle (83% d. Th.)  
Fp.   62°C 
C12H12CuN2O2·4H2O   (351.84 g/mol) 
Ber. [%]    C 40.96  H 5.73  N  7.96 
Gef. [%]    C 41.25  H 5.80  N  7.80 
ESI-MS      m/z = 280 [2L+Cu-H]+ (+10eV) 
 
 
[Cu(21)2]·4H2O (Cu-21)(II)  
0.964 g (3.86 mmol) CuSO4·5H2O wurden in 20 ml dest. Wasser unter Erwärmen gelöst. 0.843 g (7.72 
mmol) des Liganden 2-(Hydroxymethyl)pyridin 21H in 20 ml Ethanol wurden mit der 
Metallsalzlösung versetzt. Dabei erfolgte ein Farbumschlag von blau zu grün. Durch Zutropfen von 
TEAOH wurde der pH auf 10 eingestellt und die deprotonierte Spezies 21 gebildet. Die violette 
Lösung wurde heiß filtriert. Durch Etherdiffusion bildeten sich innerhalb weniger Tage violette 
Kristalle.  
Ausbeute   1.07 g violette Kristalle (79% d. Th.)  
Fp.   61°C  
C12H12CuN2O2·4H2O   (351.84 g/mol) 
Ber. [%]    C 40.96  H 5.73  N  7.96 
Gef. [%]    C 41.19  H 5.77  N  8.04 
ESI-MS      m/z = 280 [2L+Cu–H]+ (+10eV) 
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Abbildung 97  Ausgewählte Kristallphotos der Cu(II)-Komplexe mit Ligand 14, 15, 2 und 3.  
Mikroskop OLYMPUS SZH10 Research Stereo mit Digitalkamera OLYMPUS CAMEDIA C-5060. 
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8.5 Flüssig-Flüssig-Extraktion 
 
Die Verteilungsuntersuchungen erfolgten in Mikroreaktionsgefäßen „Safe Lock“ (Eppendorf) aus 
Polypropylen (Volumen 2 ml) bei 23 ± 2°C. Das Phasenverhältnis V(org):V(w) betrug 1:1 (je 500 µl 
bzw. 800 µl). Die Zusammensetzung der wässrigen Phase bestand im Falle der Kationenextraktion aus 
dem Metallsalz, dem Gegenion Pikrat, Perchlorat oder Nitrat sowie dem Puffersystem MES/NaOH 
bzw. HEPES/NaOH. (HEPES = 2-[4-(2-Hydroxyethyl)piperazino]ethansulfonsäure; MES = 
Morpholinoethansulfonsäure). Als Standardlösung wurden folgende Konzentrationen verwendet: Als 
Metallsalz wurden die jeweiligen Perchlorate/Nitrate in einer Konzentration von 1⋅10−4 M eingesetzt. 
Für die Bereitstellung des Anions Pikrat wurde Pikrinsäure 5⋅10−3 M verwendet. Für die Gegenionen 
Nitrat bzw. Perchlorat wurden deren Natriumsalze in einer Konzentration von 5⋅10−3 M benutzt. 
Die Extraktionsuntersuchungen erfolgten bei einem konstanten pH-Wert, um die Protonierung der zu 
untersuchenden Liganden vergleichbar zu gestalten.  
Die Extraktion der Kationen wurde bei einem pH-Wert von 6.2, eingestellt mit einem MES/NaOH-
Puffer, durchgeführt. Die pH-Werte wurden mit einem pH-Messgerät von Knick (pH-Meter 761 
Calimatic) gemessen.  
Die organische Phase enthielt den Liganden in Chloroform mit einer Konzentration von 1·10–3 M. Für 
die Verteilungsuntersuchungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration wird ein 
Konzentrationsbereich von 2.5·10–4 M-1.5·10–3 M gewählt.   
Zum Schütteln der Proben wird eine Überkopfschüttelapparatur REAX 2 (Heidolph) eingesetzt, die 
Schüttelzeit betrug 30 Minuten. In allen Fällen ist das Verteilungsgleichgewicht nach 30 Minuten 
eingestellt. Nach der Extraktion wurden die Phasen durch Abpipettieren getrennt, zentrifugiert und im 
Fall der Ag(I)-Extraktion die Aktivität radiometrisch gemessen. Die Bestimmung der 
Metallkonzentration mittels Radiotracertechnik erfolgte in beiden Phasen unter Einsatz von 
Radionukliden. Hierbei kam das Isotop 110mAg zum Einsatz. Die Messung der γ - Strahlung wurde an 
einem NaI(Tl)–Szintillationsmessgerät Cobra II (Canberra–Packard) durchgeführt.  
Im Fall der Cu(II)-Extraktion erfolgt die Bestimmung der Metallkonzentration in der wässrigen Phase 
(700 µl) mittels ICP-OES-Spektrometer Optima 4300DV der Firma Perkin/Elmer an der Hochschule 
für Technik und Wirtschaft Dresden. Für die Bestimmung von Cu(II) wurde die Wellenlänge 327.393 
nm gewählt. Die Konzentration der Metallionen in der organische Phase ergibt sich aus der Differenz 
aus Konzentration der eingesetzten Metallionenkonzentration und Metallionenkonzentration in der 
wässrigen Phase.  
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8.6 Membrantransportuntersuchungen 
 
Die Untersuchungen wurden während eines Studienaufenthaltes an der School of Chemistry, 
University of Sydney, Australien, durchgeführt. Für die Messungen wurde die von Lindoy et al. [172] 
entwickelte Transportzelle eingesetzt. Die Membranphase (50 ml CHCl3) enthielt den Liganden mit 
einer Konzentration von 1·10–3 M und wurde zuerst in die Zelle vorgelegt. Die wässrige Donorphase 
(10 ml) enthielt ein Mehrionengemisch aus den zu transportierenden Metallsalzen [Ni(NO3)2, 
Co(NO3)2, Cu(NO3)2, Zn(NO3)2, Cd(NO3)2, Pb(NO3)2, AgNO3]. Jedes Metallsalz wurde in der 
Konzentration 1·10–2 M eingesetzt, wobei sich eine Gesamtkonzentration von 7·10–2 M ergibt. Zudem 
wurde der pH-Wert der Donorphase mit dem Puffersystem CH3COOH/CH3COONa auf 4.9 konstant 
gehalten, um die Ausfällung der entsprechenden Hydroxide zu vermeiden. Die wässrige 
Akzeptorphase (30 ml) bestand aus dem Puffersystem HCOOH/NaOH mit pH = 2.9. Die 
Rührgeschwindigkeit betrug 10 U/min, die Temperatur in der Transportzelle wurde durch ein 
Wasserbad auf 25°C konstant eingestellt. Zur Bestimmung der Metallkonzentrationen in den 
wässrigen Phasen vor und nach dem Transportexperiment wurde die Atomabsorptionsspektroskopie 
eingesetzt (Spectra AA-800, Varian). Die Transportraten J, sind in mol/24h angegeben. Unter 
Berücksichtigung des experimentellen Fehlers wurden nur Transportraten über 20·10–7 mol/24h 
angegeben. Die angegebenen Transportraten sind gemittelte Werte einer Doppelbestimmung eines 
jeden Experimentes. 
 
 
8.7 DFT-Rechnungen 
 
In Zusammenarbeit mit Holger Heßke (TU Dresden) wurden Dichte-Funktional-Rechnungen der 
Spezies [Ag2(6)(NO3)CH3CN]+ (Abbildung 38) aus {[Ag26(CH3CN)]2[Ag2(NO3)6]· 
0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n durchgeführt. Ausgehend von der Röntgenstruktur für Ag-6 wurde die 
elektronische Struktur durch den Ansatz des SCF (SCF − self-consiting field) gelöst. Dabei wurde das 
in der Spartan-Suite [206] implementierte Hybrid-Funktional B3LYP-(Becke-3-Parameter-Lee-Yang-
Parr) mit dem 6-31G* Basissatz verwendet [207-208]. Zur Beschreibung der elektronenreichen 
Silberatome wurden die Rumpfelektronen durch Pseudopotentiale ersetzt und nur die chemisch 
interessanten äußeren Elektronenschalen vollständig berechnet. Standardmäßig wurde für die 
Berechnung von Übergangsmetallen eine Polarisationsfunktion (*) eingesetzt. Die Rechnungen 
wurden an einer Dell Precision 450 Workstation (Dual Processor 2x 2.8 GHz P4) durchgeführt. 
 
Literaturverzeichnis 
 
151
9 Literaturverzeichnis 
 
1 J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1988, 100, 91 
2 F. Vögtle, Supramolekulare Chemie, Teubner, Stuttgart, 1992 
3 J.-M. Lehn, Supramolecular Chemistry: Concepts and Perspectives, VCH, Weinheim, 1995 
4 J.W. Steed, J.L. Atwood, Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, 2000 
5 Encyclopedia of Supramolecular Chemistry, J.L. Atwood, J.W. Steed (Eds.), Marcel Dekker, 
New York, 2004 
6 A.N. Khlobystov, A.J. Blake, N.R. Champness, D.A. Lemenovskii, A.G. Majouga, N.V. Zyk, 
M. Schröder, Coord. Chem. Rev. 2001, 222, 155 
7 S. Leininger, B. Olenyuk, P.J. Stang, Chem. Rev. 2000, 100, 853 
8 C.J. Jones, Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 289 
9 A. Semenov, J.P. Spatz, M. Möller, J.-M. Lehn, B. Sell, D. Schubert, C.H. Weidl, U.S. 
Schubert, Angew. Chem. 1999, 111, 2701 
10 C. Janiak, Dalton Trans. 2003, 2781 
11 Y. Robin, K.M. Fromm, Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 2127 
12 M. Ruben, J. Rojo, F.J. Romero-Salguero, L.H. Uppadine, J.-M. Lehn, Angew. Chem. 2004, 
116, 3728 
13 L.F. Lindoy, I.M. Atkinson, Self-assembly in Supramolecular Chemistry, RSC, Cambridge, UK, 
2000 
14 P.J. Steel, Acc. Chem. Res. 2005, 38, 243 
15 S.R. Batten, R. Robson, Angew. Chem. 1998, 110, 1558 
16 B.J. Holliday, C.A. Mirkin, Angew. Chem. 2001, 113, 2076 
17 S.A. Barnett, N.R. Champness, Coord. Chem. Rev. 2003, 246, 145 
18 A.K. Paul, H.Mansuri-Torshizi, T.S. Srivastava, S.J. Chavan, M.P. Chitnis, J. Inorg. Biochem. 
1993, 50, 9 
19 I. Puscasu, C. Mock, M.J. Rauterkus, A. Rondigs, G. Tallen, S. Gangopadhyay, J.E.A. Wolff, B. 
Krebs, Z. Anorg. Allg. Chem. 2001, 627, 1292 
20 M.J. Rauterkus, S. Fakih, C. Mock, I. Puscasu, B. Krebs, Inorg. Chim. Acta 2003, 350, 355 
21 C. Tu, J. Lin, Y. Shao, Z. Guo, Inorg. Chem. 2003, 42, 5795 
22 S. Fakih, W.C. Tung, D. Eierhoff, C. Mock, B. Krebs, Z. Anorg. Allg. Chem. 2005, 631, 1397 
23 C. Tu, Y. Shao, N. Gan, Q. Xu, Z. Guo, Inorg. Chem. 2004, 43, 4761 
24 D. Rojas, A.M. Garcýa, A. Vega, Y. Moreno, D. Venegas-Yazigi, M.T. Garland, J. Manzur, 
Inorg. Chem. 2004, 43, 6320 
25 Z.D. Bugarcic, G. Liehr, R. van Eldik, Dalton Trans. 2002, 951 
26 S. Sarkar, A. Mondal, J. Ribas, M.G.B. Drew, K. Pramanik, K.K. Rajak, Inorg. Chim. Acta 
2005, 358, 641
152  Literaturverzeichnis 
27 S.I. Kirin, P. Dubon, T. Weyhermuller, E. Bill, N. Metzler-Nolte, Inorg.Chem. 2005, 44, 5405 
28 M. Yashiro, H. Kaneiwa, K. Onaka, M. Komiyama, Dalton Trans. 2004, 605 
29 A. Ojida, Y. Mito-oka, K. Sada, I. Hamachi, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 2454 
30 E.C. Constable, Aust. J. Chem. 2006, 59,1 
31 C.-L. Chen, B.-S. Kang, C.-Y. Su, Aust. J. Chem. 2006, 59, 3 
32 D.G. Lonnon, D.C. Craig, S.B. Colbran, P.V. Bernhardt, Dalton Trans. 2004, 778 
33 H. Gin-Song, L. Jen-Kou, U. Chuen-Her, S. Chan-Cheng, Transition Met. Chem. 2000, 25, 84  
34 C. Seward, S. Wang, Comments Inorg. Chem. 2005, 26, 103 
35 Y. Wang, Y. Mizubayashi, M. Odoko, N. Okab, Acta Cryst. 2005, C61, m67 
36 M. Nishio, Weak Hydrogen Bonds, in [5], 2004, p. 1576 
37 A.J. Blake, N.R. Champness, P. Hubberstey, W.-S. Li, M.A. Withersby, M. Schröder, Coord. 
Chem. Rev. 1999, 183, 117  
38 H. Sugimoto, H. Miyake, H. Tsukube, Dalton Trans. 2002, 4535 
39 P.C. Junk, L. Wei-Mina, L.I. Semenova, B.W. Skelton, A.H. White, Z. Anorg. Allg. Chem. 
2006, 632, 1303 
40 P.C. Junk, Y. Kim, B.W. Skelton, A.H. White, Z. Anorg. Allg. Chem. 2006, 632, 1340 
41 G.R. Newkome, A.K. Patri, E. Holder, U.S. Schubert, Eur. J. Org. Chem. 2004, 235 
42 H. Hofmeier, U.S. Schubert, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 373 
43 Comprehensive Coordination Chemistry, G. Wilkinson (Ed.), Pergamon Press. Oxford, Vol. 5, 
p. 786, 1987  
44 M.A.M. Abu-Youssef, V. Langer, L. Ohrström, Dalton Trans. 2006, 2542 
45 N.C. Kasuga, A. Sugie, K. Nomiya, Dalton Trans. 2004, 3732 
46 P. Lin, R.A. Henderson, R.W. Harrington, W. Clegg, C.-D. Wu, X.-T. Wu, Inorg. Chem. 2004, 
43, 181 
47 S. Yamanda, T. Ishida, T. Nogami, Dalton Trans. 2004, 898 
48 B.L. Schottel, H.T. Chifotides, M. Shatruk, A. Chouai, L.M. Perez, J. Bacsa, K.R. Dunbar, J. 
Am. Chem. Soc. 2006, 128, 5895 
49 Y.-H. Wang, K.-L. Chu, H.-C. Chen, C.-W. Yeh, Z.-K. Chan, M.-C. Suen, J.-D. Chen, J.-C. 
Wang, CrystEngComm. 2006, 8, 84 
50 A.J. Blake, N.R. Champness, P.A. Cooke, J.E.B. Nicolson, C. Wilson, Dalton Trans. 2000, 3811  
51 G. Yang, S.-L. Zheng, X.-M. Chen, H. K. Lee, Z.-Y. Zhou, T.C.W. Mak, Inorg. Chim. Acta 
2000, 303, 86  
52 D.L. Reger, R.F. Semeniuc, V. Rassolov, M.D. Smith, Inorg. Chem. 2004, 43, 537 
53 A.Y. Robin, J.L. Sague, K.M. Fromm, CrystEngComm 2006, 8, 403 
54 M. Mascal, J.L. Kerdelhue, A.J. Blake, P.A. Cooke, R.J. Mortimer, S.J. Teat, Eur. J. Inorg. 
Chem. 2000, 485
Literaturverzeichnis  153 
 
55 A.J. Blake, G. Baum, N.R. Champness, S.S.M. Chung, P.A. Cooke, D. Fenske, A.N. 
Khlobystov, D.A. Lemenovskii, W.S. Li, M. Schröder, Dalton Trans. 2000, 4285 
56 D. Chen, T.C.W. Mak, J. Mol. Struct. 2005, 743, 1 
57 C.Y. Legault, C. Kendall, A.B. Charette, Chem. Commun. 2005, 3826 
58 C.X. Cui, M. Kertesz, Inorg. Chem. 1990, 29, 2568 
59 R.-F. Song, Y.-B. Xie, J.-R. Li, X.-H. Bu, Dalton Trans. 2003, 4742 
60 O.-S. Jung, Y. J. Kim, Y.-A. Lee, S. W. Kang, S. N. Choi, Cryst. Growth & Design 2004, 4, 23 
61 M.O. Awaleh, A. Badia, F. Brisse, Cryst. Growth & Design 2004, 5, 1897 
62 P. Pyykkö, Chem. Rev. 1997, 97, 597 
63 M. Felloni, A. J. Blake, P. Hubberstey, C. Wilson, M. Schröder, CrystEngComm 2002, 4, 483 
64 T. Steiner, Angew. Chem. 2002, 114, 50 
65 R. Taylor, O. Kennard, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 5063 
66 V.R. Thalladi, H.-C. Weiss, D. Bläser, R. Boese, A. Nangia, G.R. Desiraju, J. Am. Chem. Soc. 
1998, 120, 8702 
67 B. Moulton, M.J. Zaworotko, Chem. Rev. 2001, 101, 1629 
68 L. Brammer, Chem. Soc. Rev. 2004, 43, 476 
69 B.C. Aakeröy, A.M. Beatty, Aust. J. Chem. 2001, 54, 409 
70 G.R. Desiraju, Acc. Chem. Res 1999, 53, 565 
71 D. Braga, F. Grepioni, G.R. Desiraju, Chem. Rev. 1998, 98, 1375 
72 M.J. Zaworotko, Chem. Commun. 2001, 1 
73 G.R. Desiraju, Dalton Trans. 2000, 3745 
74 G.R. Desiraju, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 565 
75 C. Janiak, T.G. Scharmann, Polyhedron 2003, 22, 1123 
76 B. Dolling, A.L. Gillon, A.G. Orpen, J. Starbuck, X.-M. Wang, Chem. Commun. 2001, 576 
77 A. Angeloni, A.G. Orpen, Chem. Commun. 2001, 343 
78 G. Aullón, D. Bellamy, L. Brammer, E.A. Bruton, A.G. Orpen, Chem. Commun. 1998, 653 
79 V. Balamurugan, R. Mukherjee, CrystEngComm 2005, 7, 337 
80 G.R. Desiraju, Angew. Chem. 1995, 108, 2541 
81 M. Nishio, M. Hirota, Y. Umezawa, The CH/π interaction: evidence, nature and consequences, 
Wiley, New York, 1998 
82 I.G. Dance, in The Crystal as a Supramolecular Entity, G.R. Desiraju (Ed.), Wiley, Chichester, 
1996, p. 137 
83 C. Janiak, Dalton Trans. 2000, 3885 
84 M. Nishio, CrystEngComm 2004, 6, 130  
85 H. Suezawa, T. Yoshida, Y. Umezawa, S. Tsuboyama, M. Nishio, Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 
3148 
154  Literaturverzeichnis 
86 C. Janiak, S. Temizdemir, S. Dechert, W. Deck, F. Girgsdies, J. Heinze, M.J. Kolm, T.G. 
Scharmann, O.M. Zipffel, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 1229 
87 I. El Drubi Vega, P.A. Gale, M.E. Lighta, S.J. Loebb, Chem. Commun. 2005, 4913 
88 C.A. Hunter, J.K. Sanders, J. Am Chem. Soc. 1990, 112, 5525 
89 C.A. Hunter, Chem. Soc. Rev. 1994, 23, 101  
90 E.A. Meyer, R.K. Castellano, F. Diederich, Angew. Chem. 2003, 115, 1244 
91 M.A. Withersby, A.J. Blake, N.R. Champness, P. Hubberstey, W.-S. Li, M. Schröder, Angew. 
Chem. 1997, 109, 2421 
92 M.T. Youinou, N. Rahmouni, J. Fischer, J.A. Osborn, Angew. Chem. 1992, 104,771 
93 L. Raehm, L. Mimassi, C. Guyard-Duhayon, H. Amouri, M. Noelle Rager, Inorg. Chem. 2003, 
42, 5654 
94 N.L.S. Yue, M.C. Jennings, R.J. Puddephatt, Inorg. Chem. 2005, 44, 1125 
95 D. Braga, F. Grepioni, G.R. Desiraju, Chem. Rev. 1998, 98, 1375 
96 B.F. Hoskins, R. Robson, D.A. Slizys, J. Am. Chem. Soc. 1997, 2952 
97 C.-L. Chen, H.-Y. Tan, J.-H. Yao, Y.-Q. Wan, C.-Y. Su, Inorg. Chem. 2005, 44, 8510 
98 B. Chatterjee, J.C. Noveron, M.J.E. Resendiz, J. Liu, T. Yamamoto, D. Parker, M. Cinke, C.V. 
Nguyen, A.M. Arif, P.J. Stang, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10645 
99 D.L. Reger, R.F. Semeniuc, C.A. Little, M.D. Smith, Inorg. Chem. 2006, 45, 7758 
100 C.-L. Chen, C.-Y. Su, Y.-P. Cai, H.-X. Zhang, A.-W. Xu, B.-S. Kang, H.-C. zur Loye, Inorg. 
Chem. 2003, 42, 3738 
101 A. Garcýa-Raso, J.J. Fiol, A. Tasada, F.M. Albertý, E. Molins, M.G. Basallote, M.A. Manez, 
M.J. Fernandez-Trujillo, D. Sanchez, Dalton Trans. 2005, 3763 
102 D.J. Bray, Li-L. Liao, B. Antonioli, K. Gloe, L.F. Lindoy, J.C. McMurtrie, G. Wei, X.-Yi 
Zhang, Dalton Trans. 2005, 2082 
103 D.L. Reger, R.F. Semeniuc, I.S. Dumitrescu, M.D. Smith, Inorg. Chem. 2003, 42, 3751 
104 W.E. Hatfield, Inorg. Chem. 1983, 22, 833 
105 C.B. Aakeröy, N. Schultheiss, J. Desper, Dalton Trans. 2006, 1627 
106 H. Schödel, C. Näther, H. Bock, F. Butenschön, Acta Cryst. 1996, B52, 842 
107 R. Clerac, F.A. Cotton, K.R. Dunbar, T. Lu, C.A. Murillo, X. Wang, Inorg. Chem. 2000, 39, 
3065 
108 J.F. Berry, F.A. Cotton, L. M. Daniels, C.A. Murillo, X. Wang, Inorg. Chem. 2003, 42, 2418 
109 J.L. Mesa, J.L. Pizarro, M.I. Arriortua, Cryst. Res. Technol. 1998, 33, 489 
110 K. Müller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 2127 
111 J.-H. Liao, P.-L. Chen, C.-C. Hsu, J. Phys. Chem. Sol. 2001, 62, 1629 
112 M. Burgos, O. Crespo, M.C. Gimeno, P.G. Jones, A. Laguna, Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 2170 
113 S. Youngme, N. Chaichit, N. Koonsaeng, Inorg. Chim. Acta 2002, 335, 36 
114 S. Youngme, N. Chaichit, C. Pakawatchai, S. Booncoon, Polyhedron 2002, 21, 1279 
Literaturverzeichnis  155 
 
115 S. Youngme, P. Phuengphai, N. Chaichit, G.A. van Albada, S. Tanase, J. Reedijk, Inorg. Chim. 
Acta 2005, 358, 3267 
116 S. Youngme, J. Phatchimkun, U. Suksangpanya, C. Pakawatchai, N. Chaichit, P. Kongsaeree, J. 
Krzystek, B. Murphy, Polyhedron 2006, im Druck 
117 I.I. Mathews, H. Manohar, Acta Cryst. 1991, C47, 1621  
118 S. Youngme, T. Chotkhun, S. Leelasubcharoen, N. Chaichit, C. Pakawatchai, G.A. van Albada, 
J. Reedijk, Polyhedron 2006, im Druck 
119 W.-R. Yao, Z.-H. Liu, Q.-F. Zhang, Acta Cryst. 2003, C59, m139 
120 Y. Kang, C. Seward, D. Song, S. Wang, Inorg. Chem. 2003, 42, 2789 
121 P. de Hoog, P. Gamez, W. L. Driessen, J. Reedijk, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 6783 
122 C.J. Sumby, P.J. Steel, Inorg. Chim. Acta 2006, im Druck 
123 L. Song, W.C. Trogler, J. Organomet. Chem. 1993, 452, 271 
124 W.-Y. Yang, L. Chen, S. Wang, Inorg. Chem. 2001, 40, 507 
125 J. Pang, E. J.-P. Marcotte, C. Seward, R. S. Brown, S. Wang, Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 
4042 
126 J. Pang, Y. Tao, S. Freiberg, X.-P. Yang, M. D'Iorio, S. Wang, J. Mater. Chem. 2002, 12, 206 
127 C. Seward, J. Pang, S. Wang, Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 1390 
128 P. Gamez, J. Reedijk, Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 29 
129 S. Demeshko, S. Dechert, F. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4508 
130 S. Demeshko, G. Leibeling, S. Dechert, F. Meyer, Dalton Trans. 2004, 21, 3782 
131 P. Gamez, P. de Hoog, O. Roubeau, M. Lutz, W.L. Driessen, A.L. Spek, J. Reedijk, Chem. 
Commun. 2002, 14, 1488 
132 Y. Oh, J. Korean Chem. Soc. 2000, 44, 507 
133 C. Tu, X. Wu, Q. Liu, X. Wang, Q. Xu, Z. Guo, Inorg. Chim. Acta 2004, 357, 95 
134 K.Y. Choi, H. Ryu, N.-D. Sung, M. Suh, J. Chem. Cryst. 2003, 33, 947 
135 N. Niklas, F.W. Heinemann, F. Hampel, T. Clark, R. Alsfasser, Inorg. Chem. 2004, 43, 4663 
136 M. Palaniandavar, R.J. Butcher, A.W. Addison, Inorg. Chem. 1999, 35, 467  
137 S. Kawahara, T. Uchimaru, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 2437 
138 Y. Gultneh, B. Ahvazi, A.R. Khan, R.J. Butcher, J.P. Tuchagues, Inorg. Chem. 1995, 34, 3633 
139 M. Komiyama, S. Kina, K. Matsumura, J. Sumaoka, S. Tobey, V.M. Lynch, E. Anslyn, J. Am. 
Chem. Soc. 2002, 124, 13731 
140 S.T. Frey, H.H.J. Sun, N.N Murthy, K.D. Karlin, Inorg. Chim. Acta 1996, 242, 329 
141 J. Lin, Y. Shao, Z. Guo, Inorg. Chem. 2003, 43, 329 
142 M. Yashiro, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2002, 75, 1383 
143 D.P. Madden, M.M. da Mota, S.M. Nelson, J. Chem. Soc. A, Inorg. Phys. Theor. 1970, 790 
144 H. Bock, H. Schödel, T.T.H. Van, R. Dienelt, M. Gluth, J. Prakt. Chem. 1998, 340, 722 
145 M. Du, X.-J. Zhao, Acta Crystallogr. 2004, E60, o439 
156  Literaturverzeichnis 
146 Y.-M. Guo, Z.-G. Geng, X. Feng, Acta Crystallogr. 2004, E60, o645 
147 R.J. Butcher, Y. Gultneh, A. Raza Khan, Acta Cryst. 2002, E58, o858 
148 A. Nielsen, A.D. Bond, C.J. McKenzie, Acta Cryst. 2005, E61, o516 
149 C. Seward, W.-l. Jia, R.-Y. Wang, S. Wang, Inorg. Chem. 2004, 43, 978 
150 H.O. Davies, J.-H. Park, R.D. Gillard, Inorg. Chim. Acta 2003, 356, 69 
151 C. Seward, J. Chan, D. Song, S. Wang, Inorg. Chem. 2003, 42, 1112 
152 Y.-B. Dong, X. Zhao, B. Tang, H.-Y. Wang, R.-Q. Huang, M.D. Smith, H.-C. zur Loye, Chem. 
Commun. 2004, 220 
153 D.L. Reger, J.R. Gardinier, T.C. Grattan, M.R. Smith, M.D. Smith, New J. Chem. 2003, 27, 
1670 
154 N.D. Jones, S.J. Rettig, B.R. James, J. Cluster Sci. 1998, 9, 243 
155 B. Neumüller, F. Weller, F. Schmock, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 2005, 631, 1767 
156 A. Erxleben, Inorg. Chim. Acta 2003, 348, 107 
157 P. Meyer, A. Rimsky, R. Chevalier, Acta Crystallogr. 1978, B34, 1457 
158 A. Bondi, J. Phys. Chem. 1964, 68, 441 
159 M. Jansen, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1987, 26, 1098 
160 A.S. Shetty, J. Zhang, J.S. Moore, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 1019 
161 Y. Wang, Y. Mizubayashi, M. Odoko, N. Okabe, Acta Cryst. 2005, C61, m67 
162 P.L. Orioli, Coord. Chem. Rev. 1971, 6, 285 
163 A.W. Addison, T.N. Rao, J. Reedijk, J. van Rijn, G.C. Verschoor, Dalton Trans. 1984, 1349 
164 G. Aullón, D. Bellamy, L. Brammer, E.A. Bruton, A.G. Orpen, Chem. Commun. 1998, 653 
165 F.B. Tamboura, M. Gaye, A.S. Sall, A.H. Barry, T. Jouini, Inorg. Chem. Commun. 2002, 5, 235 
166 W.J. Belcher, M. Fabre, T. Farhan, J.W. Steed, Org. Biomol. Chem. 2006, 4, 781 
167 D.L. Reger, R.F. Semeniuc, M.D. Smith, Dalton Trans. 2002, 476 
168 R. S. Rowland, R. Taylor, J. Phys. Chem. 1996, 100, 738 
169 T. Ishida, K. Yanagi, T. Nogami, Inorg. Chem. 2005, 44, 7307 
170 L. Tin, J. L. Vittal, Cryst. Growth Design, 2006, 6, 822 
171 P.S.K. Chia, L.F. Lindoy, G.W. Walker, G.W. Everett, Pure Appl. Chem. 1993, 65, 521 
172 T.J. Lane, A.J. Kandathil, S.M. Rosalie, Inorg. Chem. 1964, 3, 487 
173 J. Pinart, C. Petifaux, J. Faucherre, C.R. Acad. Sc. Paris, Serie C, Sciences Chimiques 1975, 
281, 519 
174 O. Heijiro, Nippon Kagaku Zasshi 1965, 86, 718 
175 C. Petifaux, Fr. Annales de Chimie 1973, 8, 33 
176 C. Tissier, J. Missegue, J. de Chimie Physique et de Physio-Chimie Biologique 1968, 65, 2037 
177 C. Petifaux, Fr. C. R. Acad. Sc. Paris, Serie C, Sciences Chimiques 1968, 266, 465 
178 Y. Murakami, M. Takagi, Bull. of the Chem. Soc. of Japan 1965, 38, 828 
179 H. Shindo, J. L. Walter, R. J. Hooper, J. Inorg. Nucl. Chem. 1955, 27, 871 
Literaturverzeichnis  157 
 
180 R.G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533 
181 J. Moncol, M. Mudra, P. Lönnecke, M. Koman, M. Melnik, J. Coord. Chem. 2004, 57, 1065 
182 V.T. Yilmaz, S. Guney, O. Andac, W.T.A. Harrison, Polyhedron 2002, 21, 2393 
183 F. He, D. Liu, Acta Cryst. 2005, E61, m1350 
184 N.C. Harden, M.A. Bolcar, W. Wernsdorfer, K.A. Abboud, W.E. Streib, G. Christou, Inorg. 
Chem. 2002, 42, 7067 
185 J. Moncol, B. Kalinakova, J. Svorec, M. Kleinova, M. Koman, D. Hudecova, M. Melnik, M. 
Mazur, M. Valko, Inorg. Chim. Acta 2004, 357, 3211 
186 S.G. Ang, B.W. Sun, S. Gao, Inorg. Chem. Commun. 2004, 7, 795 
187 C. Wendelstorf, R. Krämer, Angew. Chem. 1997, 109, 2888 
188 T. Steiner, Inorg. Chem. 1995, 34, 3474-3476 
189 V. Balamurugan, R. Mukherjee, CrystEngComm 2005, 7, 337 
190 F.H. Allen, Acta Cryst. Sect.B 2002, 58, 380 
191 M. Mascal, L. Infantes, J. Chisholm, Angew. Chem. 2006, 118, 36 
192 J.M. Ugalde, I. Alkorta, J. Elguero, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 717 
193 R. Ludwig, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1808 
194 M. Zuhayra, W.U. Kampen, E. Henze, Z. Soti, L. Zsolnai, G. Huttner, F. Oberdorfer, J. Am. 
Chem. Soc. 2006, 128, 424 
195 L. Long, Y. Wu, R. Huang, L. Zheng, Inorg. Chem. 2004, 43, 3798 
196 Y. Sun, J. Zhang, Z. Ju, G. Yang, Aust. J. Chem. 2005, 58, 572 
197 S. Supriya, S. K. Das, L. Long, Y. Wu, R. Huang, L. Zheng, New J. Chem. 2003, 27, 1568 
198 B. Ye, A. Sun, T. Wu, Y. Weng, X. Chen, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 1230 
199 S.S. Xantheas, J. Chem. Phys. 1995, 102, 4505 
200 S. Hamamci, V.T. Yilmaz, C. Thöne, Acta Cryst. 2004, E60, m159-m161 
201 J. Maroszova, P. Stachova, Z. Vaskova, D. Valigura, M. Koman, Acta Cryst. 2006, E62, m109 
202 K.S. Huang, M.J. Haddadin, M.J. Kurth, J. Org. Chem. 2002, 67, 2382 
203 F. Vögtle, M. Zuber, R.G. Lichtenthaler, Chem. Ber. 1973, 106, 717 
204 A.W. van der Made, R.H. van der Made, J. Org. Chem. 1993, 58, 1262 
205 Spartan '04 for Windows, (c) Wavefunction Inc. 
206 A.D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648  
207 C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Phys. Rev. 1988, B37, Nr. 2, 785 
208 Nonium BV, Delft, The Netherlands, 1998 
209 A.J.M. Duisenberg, J. Appl. Cryst. 1992, 25, 92 
210 G.M. Sheldrick, SHELX-97: Programs for Crystal Structure Analysis(Release 97-2), Institut für 
Anorganische Chemie der Universität Göttingen, 1997 
211 G.M. Sheldrick, Acta Cryst. 1990, A46, 467 
158  Literaturverzeichnis 
212 G.M. Sheldrick, SADABS: Empirical Absorption and Correction Software Institut für 
Anorganische Chemie der Universität Göttingen, 1999-2003 
213 Bruker, SMART, SAINT, XPREP, Bruker Analytical X-ray Instruments Inc., Madison, 
Wisconsin, USA, 1995 
214 A. Altomare, M.C. Burla, M. Camalli, G.L. Cascarano, C. Giocavazzo, A. Guagliardi, A.G.C. 
Moliterni, G. Polidori, S. Spagna, J. Appl. Cryst. 1999, 32, 115 
215 A.L. Spek, J. Appl. Cryst. 2003, 36, 7 
 
 
 
Einkristallstrukturuntersuchungen  159 
 
10 Anhang 
 
 
10.1 Einkristallstrukturuntersuchungen 
 
Die Datensammlung für die Einkristallstrukturuntersuchungen der Komplexe Ag-4, Ag-5, Ag-12, Pd-1, 
Pd-4, Pd-8, Cu-14(I), Cu-2, Cu-3, Cu-18, Cu-19 sowie der Verbindungen 4 und 18 erfolgten an einem 
Bruker-Nonius Kappa CCD Diffraktometer bei 198 K (Mo-Kα) der Technischen Universität Dresden. 
Die Datensammlung erfolgte mit COLLECT [209], die Verfeinerung wurde mittels Dirax/lsq [210] und 
SHELXL-97-2 [211] durchgeführt. Die Strukturlösung erfolgte mittels direkter Methoden SHELXS-97 
[212]. Die Absorptionskorrektur erfolgte empirisch mit SADABS 2.10 [213]. Die Datensammlung für 
Verbindung 21 erfolgte an einem STOE IPDS II Diffraktometer bei 293 K (Mo-Kα). Die 
Einkristallstrukturanalyse für 19 wurde mit einem Einkristall-Vierkreisdiffraktometer (Bruker Nonius 
X8 APEX II CCD Area Detector) der Firma Enraf-Nonius mit Graphit-Monochromator bei 173 K am 
Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg vorgenommen. 
Die Datensammlung für die Einkristallstrukturuntersuchungen folgender Komplexe Ag-6, Ag-9, Cu-
14(II), Cu-21H(I), Cu-21H(II), Cu-21, Cu-21(I), Cu-21(II) sowie der Verbindung 5 erfolgte an einem 
Bruker SMART 1000 Diffraktometer bei 150 K (Mo-Kα) der Universität Sydney. Zur Bestimmung der 
Raumgruppe sowie zur Erstellung einer Eingabedatei zur Strukturlösung wurden die Hilfsprogramme 
SAINT und XPREP verwendet [214]. Die Strukturlösung erfolgte mittels direkter Methoden SIR97 
[215]. Die Verfeinerung aller Strukturen wurde mit SHELXL-97 durchgeführt. Die 
Absorptionskorrektur erfolgte empirisch mit SADABS 2.10 [213]. PLATON kam als Programm zur 
graphischen Darstellung der Verbindungen und Elementarzellen sowie zur Strukturauswertung zum 
Einsatz [216]. Einzelheiten zur Datensammlung und zur Strukturlösung sind im nachfolgenden Kapitel 
10.2 angegeben. 
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10.2 Kristallographische Daten  
 
N,N,N’,N’-Tetra(2-pyridyl)-1,2-bis(aminomethyl)benzol (4) 
Summenformel C28H24N6 
Molmasse 444.53 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.311 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.83 x 0.26 x 0.24 mm3 
Kristallfarbe farblos 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P-1 (Nr. 2) 
Zelldimensionen a = 9.218(1) Å 
b = 11.011(1) Å 
c = 12.294(1) Å 
α = 104.89(1)°  β = 95.32(1)°  γ = 108.07(1)° 
Zellvolumen 1126.08(18) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 2 
F(000) 468 
Diffraktometer Nonius-CCD  
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 3.06° ≤ θ ≥ 27.40° 
Indizes –11 ≤ h ≥ 11, –14≤ k ≥14, –15≤ l ≥15 
Absorptionskoeffizient, µ 0.081 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.10 
Zahl der gemessenen Reflexe 35395 
Symmetrieunabhängige Reflexe 5013 (Rint = 0.0376) 
Reflexe mit [I>2σ(I)] 3900 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen 5013/ 0 / 307 
Goodness-of-fit 1.024 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0395, wR2 = 0.0958 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.0560, wR2 = 0.1037 
Max. Restelektronendichte 0.218 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.244 e– ⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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N,N,N’,N’-Tetra(2-pyridyl)-1,3-bis(aminomethyl)benzol (5) 
 
Summenformel C28H24N6 
Molmasse 444.53 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.316 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.39 x 0.31 x 0.21 mm3 
Kristallfarbe farblos 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe C2 (Nr.5) 
Zelldimensionen a = 14.635(3) Å 
b = 9.2483(19) Å 
c = 16.571(3) Å 
α = 90.0°  β = 90.094(3)  γ = 90.0°        
Zellvolumen 2242.9(8) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 4 
F(000) 936 
Diffraktometer Bruker SMART 1000  
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 1.2° ≤ θ ≥ 28.3° 
Indizes –19 ≤ h ≥ 18, –11≤ k ≥12, –21≤ l ≥21 
Absorptionskoeffizient, µ 0.081 mm–1 
Absorptionskorrektur keine 
Zahl der gemessenen Reflexe 10605 
Symmetrieunabhängige Reflexe 2821 (Rint = 0.027) 
Reflexe mit [I>2σ(I)] 2684 
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Zur Verfeinerung benutzte Reflexe 2821 
Goodness-of-fit 0.987 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0313* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.080* 
Max. Restelektronendichte 0.147 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.177 e–⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0446P)2 + 0.4092P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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N,N,N’,N’-Tetrakis(2-picolyl)-1,4-bis(aminomethyl)benzol (18) 
 
Summenformel C32H32N6 
Molmasse 500.64 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.173 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.25 x 0.24 x 0.21 mm3 
Kristallfarbe orange  
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P-1 (Nr. 2) 
Zelldimensionen a = 9.157(1) Å 
b = 9.183(1) Å 
c = 9.575(1) Å 
α = 93.39(1)° β = 115.20(1)° γ = 100.24(1)° 
Zellvolumen 708.64(8) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 1 
F(000) 266 
Diffraktometer Nonius-CCD  
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 3.04° ≤ θ ≥ 30.51° 
Indizes –13 ≤ h ≥ 13, –13≤ k ≥13, –13≤ l ≥13 
Absorptionskoeffizient, µ 0.071 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.10 
Zahl der gemessenen Reflexe 32305 
Symmetrieunabhängige Reflexe 4315 (Rint = 0.0376) 
Reflexe mit [I>2σ(I)] 3616 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen 4315/ 0 / 137 
Goodness-of-fit 1.054 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0601, wR2 = 0.1364 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.0497, wR2 = 0.1273 
Max. Restelektronendichte 0.377 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.284 e– ⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-Hexa(2-picolyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (19) (19·H2O) 
 
Summenformel C39H36N12O 
Molmasse 688.80 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.285 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.44 x 0.20 x 0.05 mm3 
Kristallfarbe farblos 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/c 
Zelldimensionen a = 12.9612(6) Å 
b = 19.3491(8) Å 
c = 14.6757(5) Å 
β = 104.755(2)°  
Zellvolumen 3559.1(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 4 
F(000) 1448 
Diffraktometer Bruker APEX 2 
Messtemperatur  173(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 1.62° ≤ θ ≥ 23.40° 
Indizes –14 ≤ h ≥ 14, –21≤ k ≥21, –16≤ l ≥10 
Absorptionskoeffizient, µ 0.083 mm–1 
Zahl der gemessenen Reflexe 23714 
Symmetrieunabhängige Reflexe 5187 (Rint = 0.0412)  
Reflexe mit [I>2σ(I)] 3418 
Strukturlösung SHELXS-97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.050 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0621, wR2 = 0.1754  
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.1007, wR2 = 0.2087 
Max. Restelektronendichte 0.488 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.256 e– ⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Ag2(4)2(ClO4)2]·2H2O (Ag-4)  
 
Summenformel C56H52Ag2Cl2N12O10 
Molmasse 1339.74 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.614 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.30 x 0.20 x 0.05 mm3 
Kristallfarbe farblos 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe Pccn 
Zelldimensionen a = 20.973(1) Å 
b = 29.544(1) Å 
c = 17.798(1) Å 
Zellvolumen 11028.1(9) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 8 
F(000) 5376.0 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur 198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 2θmax 50.80° 
Indizes –23 ≤ h ≥ 25, –35≤ k ≥35, –16≤ l ≥21 
Absorptionskoeffizient, µ 0.879 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 44563 
Symmetrieunabhängige Reflexe 9832 (Rint = 0.0380)  
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.053 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0628* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.1714* 
Max. Restelektronendichte 1.375 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –1.500 e–⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0597 P)2 + 87.2719 P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3.  
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Komplex {[Ag(5)(CH3CN)](ClO4)·CH3CN}n (Ag-5)  
 
Summenformel C32H30AgClN8O4 
Molmasse 733.96 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.508 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.33 x 0.16 x 0.10 mm3 
Kristallfarbe farblos 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Zelldimensionen a = 8.522(1) Å 
b = 22.118(1) Å 
c = 17.633(1) Å 
α = 90°  β = 103.41(1)°  γ = 90° 
Zellvolumen 3233.0(4) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 4 
F(000) 1496 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur 198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax 3.01° ≤ θ ≥ 28.00° 
Indizes –11 ≤ h ≥ 11, –29≤ k ≥29, –23≤ l ≥23 
Absorptionskoeffizient, µ 0.756 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.10 
Zahl der gemessenen Reflexe 73465 
Symmetrieunabhängige Reflexe 7770 (Rint = 0.0380) 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen 7770 / 0 / 417 
Goodness-of-fit 1.009 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0266*, wR2 = 0.0576 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.0427, wR2 = 0.0626* 
Max. Restelektronendichte 0.363 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.377 e– ⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex {[Ag2(6)(CH3CN)]2[Ag2(µ-NO3)6]·0.75CH3CN·0.25CH2Cl2}n (Ag-6)  
 
Summenformel C30.75H28.75Ag3Cl0.50N11.75O9 
Molmasse 1048.24 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.899 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.313 x 0.119 x 0.088 mm3 
Kristallfarbe farblos 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21 (Nr. 14) 
Zelldimensionen a = 12.4180(13) Å 
b = 21.168(2) Å 
c = 15.0190(16) Å 
β = 111.750(2)° 
Zellvolumen 3666.9(7) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 4 
F(000) 2068 
Diffraktometer Bruker SMART 1000  
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 2θmax 56.80° 
Indizes –16 ≤ h ≥ 16, –26 ≤ k ≥ 27, –19 ≤ l ≥ 19 
Absorptionskoeffizient, µ 1.692 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 36479 
Symmetrieunabhängige Reflexe 8869 (Rint = 0.0353)  
Reflexe mit [I>2σ(I)] 6856 
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.020 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0324* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.0779* 
Max. Restelektronendichte 1.540 e–⋅Å–3  
Min. Restelektronendichte –0.685 e–⋅Å–3  
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0361P)2 + 2.605P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Ag(9)(NO3)] (Ag-9)  
 
Summenformel C39H33AgN10O3 
Molmasse 797.62 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.590 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.138 x 0.123 x 0.096 mm3 
Kristallfarbe gelb 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P1 (Nr. 2) 
Zelldimensionen a = 9.1320(15) Å 
b = 12.801(2) Å 
c = 15.264(3) Å 
α = 81.910(3)°  β = 81.998(3)  γ = 71.440(3)°        
Zellvolumen 1666.2(5) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 2 
F(000) 816 
Diffraktometer Bruker SMART 1000  
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 2θmax 56.80° 
Indizes –12 ≤ h ≥ 12, –16≤ k ≥17, –20≤ l ≥20 
Absorptionskoeffizient, µ 0.663 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 16508 
Symmetrieunabhängige Reflexe 7771(Rint = 0.0352)  
Reflexe mit [I>2σ(I)] 5892 
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.032  
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0424* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.0921* 
Max. Restelektronendichte 0.628 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.365 e–⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0433P)2 + 0.0000P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
168  Anhang 
Komplex [Pd(1)2](PF6)2·2CH3OH (Pd-1)  
 
Summenformel C22H26F12N6O2P2Pd 
Molmasse 802.83 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 0.855 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.31 x 0.16 x 0.09 mm3 
Kristallfarbe gelb 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P1bar 
Zelldimensionen a = 8.170(1) Å 
b = 8.560(1) Å 
c = 10.968(1) Å 
α = 84.42(1)°  β = 81.61(1)  γ = 74.76(1)°        
Zellvolumen 730.8(1) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 1 
F(000) 400 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 2θmax 3.01-26.00° 
Indizes –10 ≤ h ≥ 10, –10≤ k ≥10, –13≤ l ≥13 
Absorptionskoeffizient, µ 0.855 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 15943 
Symmetrieunabhängige Reflexe 2866(Rint = 0.0454)  
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.090  
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0277* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.0680* 
Max. Restelektronendichte 0.605 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.715 e–⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3.  
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Komplex [Pd2(8)(OAc)4]·2CH2Cl2 (Pd-8) 
 
Summenformel C38H40Cl4N6O8Pd2 
Molmasse 1063.36 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.667 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.33 x 0.27 x 0.18 mm3 
Kristallfarbe gelb 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Zelldimensionen a = 9.073(1) Å  
b = 13.903(1) Å  
c = 17.021(1) Å  
α = 90.0°  β = 99.46(1)°  γ = 90.0°        
Zellvolumen 2117.9(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 2 
F(000) 1068 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur  293(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 2θmax 56° 
Indizes –11 ≤ h ≥ 11, –18≤ k ≥18, –22≤ l ≥22 
Absorptionskoeffizient, µ 1.159 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 44135 
Symmetrieunabhängige Reflexe 5079 (Rint = 0.0354)  
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.090  
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0380* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.1120* 
Max. Restelektronendichte 1.268 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.793 e–⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Pd2(4)(OAc)4]·4H2O (Pd-4)  
 
Summenformel C36H43.92N6O11.97Pd2 
Molmasse 964.94 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.436 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.40 x 0.21 x 0.21 mm3 
Kristallfarbe gelb 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe Pccn 
Zelldimensionen a = 13.263(1) Å 
b = 14.559(1) Å 
c = 23.120(1) Å  
α = 90.0°  β = 90.0°  γ = 90.0°        
Zellvolumen 4464.4(5) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 4 
F(000) 20140 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur  293(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 2θmax 51° 
Indizes –10 ≤ h ≥ 15, –17≤ k ≥16, –27≤ l ≥26 
Absorptionskoeffizient, µ 0.866 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 44135 
Symmetrieunabhängige Reflexe 4049 (Rint = 0.0567) 
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.203 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0736* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.2056* 
Max. Restelektronendichte 1.059 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.624 e–⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Cu(14)2](ClO4)2 (Cu-14)(I) 
 
Summenformel C24H26Cl2CuN6O8 
Molmasse 660.95 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.632 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.50 x 0.36 x 0.32 mm3 
Kristallfarbe blau 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe F d d 2 
Zelldimensionen a = 21.896(4) Å  
b = 28.053(6) Å 
c = 8.757(2) Å  
α = 90.0°  β = 90.0°  γ = 90.0°        
Zellvolumen 5379.0(19) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 8 
F(000) 2712 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 2θmax 66° 
Indizes –33 ≤ h ≥ 33, –43≤ k ≥41, –13≤ l ≥13 
Absorptionskoeffizient, µ 1.072 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 21427 
Symmetrieunabhängige Reflexe 4976 [R(int) = 0.0225]  
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.055 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0311* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.0810* 
Max. Restelektronendichte 0.309 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.469 e–⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3.  
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Komplex [Cu(14)Cl2]·2H2O (Cu-14)(II) 
 
Summenformel C12H17Cl2CuN3O2 
Molmasse 369.73 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.572 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.25 x 0.15 x 0.10 mm3 
Kristallfarbe grün 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe pbca 
Zelldimensionen a = 15.6671(9) Å  
b = 6.5047(4) Å 
c = 30.6639(18) Å  
Zellvolumen 3125.0(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 8 
F(000) 2712 
Diffraktometer Bruker SMART 1000 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
2θmax 59.84º 
Indizes –21 ≤ h ≥ 21, –7≤ k ≥9, –43≤ l ≥43 
Absorptionskoeffizient, µ 1.743 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 67279 
Symmetrieunabhängige Reflexe 4505 (Rint = 0.0433) 
Strukturlösung SIR97 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.047 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0401* 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.1436* 
Max. Restelektronendichte 1.180 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.529 e–⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0766P)2 + 4.5088P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3.  
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Komplex [Cu(2)(µ-Cl)(Cl)]2 (Cu-2) 
 
Summenformel C34H42Cl4Cu2N6 
Molmasse 803.62 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.480 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.40 x 0.30 x 0.05 mm3 
Kristallfarbe grün 
Kristallsystem monoklin  
Raumgruppe P2(1)/n  
Zelldimensionen a = 10.614(1) Å 
b = 12.951(1) Å  
c = 13.312(1) Å  
α = 90°  β = 99.74(1)°  γ = 90° 
Zellvolumen 1803.5(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 2 
F(000) 828 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur  293(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å 
2θmax 52° 
Indizes –13 ≤ h ≥ 12, –15≤ k ≥15, –16≤ l ≥16 
Absorptionskoeffizient, µ 1.509 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.03 
Zahl der gemessenen Reflexe 23057 
Symmetrieunabhängige Reflexe 3531 (Rint = 0.0585) 
Strukturlösung 3150 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.022 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0474 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.1298 
Max. Restelektronendichte 0.694 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.482 e– ⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0601P)2 + 2.2935P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3.  
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Komplex [Cu(3)(µ-Cl)(Cl)]2·2C2H5OH (Cu-3) 
 
Summenformel C38H42Cl4Cu2N6O2 
Molmasse 883.66 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.492 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 1.08 x 0.21 x 0.07 mm3 
Kristallfarbe grün 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P1bar 
Zelldimensionen a = 7.467(1) Å  
b = 8.460(1) Å  
c = 16.422(1) Å  
α = 96.43(1)°  β = 97.23(1)°  γ = 104.80(1)° 
Zellvolumen 983.7(2) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 1 
F(000) 454 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur  293(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich  3.25° ≤ θ ≥ 27° 
Indizes –9 ≤ h ≥9, –9≤ k ≥9, –20≤ l ≥20 
Absorptionskoeffizient, µ 1.395 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.03 
Zahl der gemessenen Reflexe 16407 
Symmetrieunabhängige Reflexe 3888 (Rint = 0.0244) 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen 3888 / 1 / 236 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.079 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0318*, wR2 = 0.0796 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.0430, wR2 = 0.0844* 
Max. Restelektronendichte 0.662 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.468 e– ⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3.  
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Komplex [Cu(15)(µ-Cl)]2(PF6)2 (Cu-15) 
 
Summenformel C19H25ClCuF6N3P 
Molmasse 539.38 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.557 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.49 x 0.42 x 0.33 mm3 
Kristallfarbe blau 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe C 2/c  
Zelldimensionen a = 25.992(5) Å  
b = 7.118(1) Å  
c = 26.973(5) Å  
β = 112.76(3)°   
Zellvolumen 4601.7(14) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 8 
F(000) 2200 
Diffraktometer Nonius-CCD 
Messtemperatur  293(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich  3.01° ≤ θ ≥ 30° 
Indizes –35 ≤ h ≥36, –9≤ k ≥10, –37≤ l ≥37 
Absorptionskoeffizient, µ 1.194 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.03 
Zahl der gemessenen Reflexe 39822 
Symmetrieunabhängige Reflexe 6673 (Rint = 0.0300)  
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen 6673 / 0 / 291 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.038 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0372*, wR2 = 0.0905 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.0600, wR2 = 0.1032* 
Max. Restelektronendichte 0.683 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.511 e– ⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| fü Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3.  
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Komplex [Cu2(18)(Cl)4] (Cu-18)      
 
Summenformel C32H32Cl4Cu2N6  
Molmasse 769.52 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.585 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.17 x 0.14 x 0.10 mm3 
Kristallfarbe blau  
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/n (Nr. 14) 
Zelldimensionen a = 8.702(1) Å 
b = 12.422(1) Å  
c = 14.911(2) Å 
α =90° β = 90.17(1)° γ = 90° 
Zellvolumen 1611.9(6) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 2 
F(000) 784 
Diffraktometer Nonius-CCD  
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 3.16° ≤ θ ≥ 30.51° 
Indizes –12 ≤ h ≥ 12, –17≤ k ≥17, –21≤ l ≥21 
Absorptionskoeffizient, µ 1.685 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.10 
Zahl der gemessenen Reflexe 37856 
Symmetrieunabhängige Reflexe 4935 (Rint = 0.0386) 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen 4935 / 0 / 199 
Goodness-of-fit 1.027 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0369*, wR2 = 0.0818 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.0575, wR2 = 0.0891* 
Max. Restelektronendichte 0.893 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.499 e– ⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Cu2(19H)(µ-OCH3)2(H2O)](ClO4)3·C4H10O (Cu-19) 
 
Summenformel C45H55Cl3Cu2N12O16 
Molmasse 1253.44 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.577 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.50 x 0.37 x 0.16 mm3 
Kristallfarbe blau 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/c 
Zelldimensionen a = 14.266(3) Å  
b = 23.434(4) Å  
c = 15.982(5) Å  
α = 90.0° β = 98.86(2)° γ = 90.0° 
Zellvolumen 5279(2) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 4 
F(000) 2584 
Diffraktometer Nonius-CCD  
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 3.02° ≤ θ ≥ 25.40° 
Indizes –17 ≤ h ≥ 17, –28≤ k ≥28, –19≤ l ≥19 
Absorptionskoeffizient, µ 1.038 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 2.10 
Zahl der gemessenen Reflexe 169744 
Symmetrieunabhängige Reflexe 9704 (Rint = 0.0566) 
Reflexe mit [I>2σ(I)] 3616 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen 7957 / 61 / 719 
Goodness-of-fit 1.115 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0618, wR2 = 0.1525 
Endgültige R-Werte (für alle Daten) R1 = 0.0771, wR2 = 0.1602 
Max. Restelektronendichte 1.416 e– ⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –1.168 – ⋅Å–3 
* R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (AP)2 + BP], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Cu(21H)2Cl]Cl·H2O (Cu-21H)(I)         
 
Summenformel C12H14Cl2CuN2O2 
Molmasse 352.69 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.697 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.229 x 0.049 x 0.028 mm3 
Kristallfarbe dunkelblaue Nadeln 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe C2/c (Nr.15) 
Zelldimensionen a = 5.0270(2) Å 
b = 24.3050(12) Å 
c = 11.3930(4) Å 
β = 97.489(3)º 
Zellvolumen 1380.14(10) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 4 
F(000) 716 
Diffraktometer Bruker SMART 1000 
Messtemperatur 150(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 67.04º 
Indizes –7 ≤ h ≥ 7, –37≤ k ≥37, –17≤ l ≥17 
Absorptionskoeffizient, µ 1.967 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 31160 
Symmetrieunabhängige Reflexe 2711 (Rint = 0.0853)  
Reflexe mit [I>2σ(I)] 1942 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.026 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0403*  
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.0947* 
Max. Restelektronendichte 0.495 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.963 e–⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0319P)2 + 2.4752P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Cu(21H)2(NO3)2] (Cu-21H)(II) 
 
Summenformel C12H14CuN4O8 
Molmasse 405.82 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.809 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.13 x  0.15 x  0.19 mm3 
Kristallfarbe hellblaue Plättchen  
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/n        (No. 14) 
Zelldimensionen a = 7.4421(15) Å     
b = 12.233(3) Å 
c = 8.4270(17) Å 
β = 103.779(3)º 
Zellvolumen 745.1(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 2 
F(000) 414 
Diffraktometer Bruker SMART 1000 
Messtemperatur 150(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 56.70º 
Indizes –9 ≤ h ≥ 9, –15≤ k ≥16, –11≤ l ≥10 
Absorptionskoeffizient, µ 1.521 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 7279 
Symmetrieunabhängige Reflexe 1804 (Rint = 0.0277)  
Reflexe mit [I>2σ(I)] 1541 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.047 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0256*  
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.0687* 
Max. Restelektronendichte 0.377 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.186 e–⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0365P)2 + 0.2713P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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Komplex [Cu(21)2]·4H2O (Cu-21) 
 
Summenformel C12H12CuN2O2 · 4(H2O) 
Molmasse 351.84 g⋅mol–1 
Dichte (berechnet) 1.585 g⋅cm–3 
Kristalldimensionen 0.09 x  0.11 x  0.13 mm3 
Kristallfarbe dunkelviolett  
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe C2/m (Nr. 12) 
Zelldimensionen a = 13.4460(14) Å 
b = 7.1130(7) Å 
c = 8.2370(7) Å 
β = 110.674(6)º 
Zellvolumen 737.07(13) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle 2 
F(000) 366 
Diffraktometer Bruker SMART 1000 
Messtemperatur 150(2) K 
Strahlung, λ Mo-Kα, 0.71073 Å         
Messbereich 71.00° 
Indizes –19 ≤ h ≥ 19, –10≤ k ≥9, –13≤ l ≥12 
Absorptionskoeffizient, µ 1.510 mm–1 
Absorptionskorrektur SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe 7562 
Symmetrieunabhängige Reflexe 1388 (Rint = 0.0293)  
Reflexe mit [I>2σ(I)] 1242 
Strukturlösung SHELXS-97-2 
Strukturverfeinerung SHELXL-97, gegen Fo² 
Goodness-of-fit 1.056 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0.0373*  
Endgültige R-Werte (für alle Daten) wR2 = 0.0844* 
Max. Restelektronendichte 0.756 e–⋅Å–3 
Min. Restelektronendichte –0.661 e–⋅Å–3 
R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo| für Fo > 2σ(Fo) und wR2 = {Σ[w(Fo2 – Fc2)2]/Σ[w(Fc2)2]}1/2 mit  
w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0298P)2 + 1.5883P], P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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